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Phosphorzerfall und Knallgaskette 


im Licht der neuen Theorie der Gasreaktionen und eine 
Deutung der genaherten Additivitat von C, — 3/22 bei Gasen. 


Von Max TRavutTz. 


1. Der Phosphorzerfall. 


Nach Abfassung meiner vorigen Abhandlung! ist mir die genaue 
Arbeit der Hrn. Stock, Gipson und StaM™M zu Gesicht gekommen, die 
in gewisser Hinsicht bereits eine Bestiitigung meiner Erwartungen 
bildet.2, Aus den verwickelt berechneten Konstanten der Hrn. PREUNER 
und BrockMé.uER® folgt fiir das P,-Molekil ein Jurchmesser 
s = 106.10-% cm, also gewifb zu groB. Die Integrationskonstante des 
Gleichgewichts ergab sich entsprechend zu klein mit —5.89 . (Mol/cem). 
Die Srockschen Zahlen dagegen fiihren zu 15.2.10-%cm, einem 
Wert, der sich denen fiir H,SO, (12.3 . 10-8 em), SO,CI, (16.5 . 10-8 em) 
und COC], (20.10-§ em) vollkommen anschlieBt. Man findet aus den 





Zahlen Stocks die Tabelle: 5 

L a a an ie K T,\ Ty T, 4.578 
4 » ' Q = (1 — > — 1.5 log =*| 4*—. 
F r K. Uo u ’ © Ky I | I, - 7, 
| 1398 ake. 14rd : ee view Aus diesen Zahlen folgt: 

iD. 4 ° ‘ - ; = +t , 

| 4| 46158 | 9864 

1273 3.59 - 1074 | — 0.354 log K = — + 1.5+ log T— 0.356 


1373 1.49 « 1073 | 
1473 5.06- 1073) 44868 | _gg59 8? = 1.546 + 10°82 - 109% 


Mittel 45109 cal — 0.356 Mol/L 
Also s = 15+ 18° cm 
Auch die Konstanz von Q, und J ist wiederum sehr befriedigend, 
ein Hinweis auf ausreichend genaue Additivitét der inneren Atom- 
warmen. 


2. Die Knallgaskette. 


1. Widerspruch der neuen Molekulartheorie der Gasreaktionen 
gegen die bisher angenommenen Zerfallsgrade des Wasserdampfs. 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 1. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 3527. 


3 Zeitschr. phys. Chem. S81 (1912), 129. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 
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[In meiner vorigen Arbeit ist gezeigt!, daB aus den heute als 
richtig angenommenen Messungen des Wasserdampfzerfalls ein 
unwahrscheimlich hoher Wert des Molekiildurchmessers von H,O, 
foigt. Nimmt man nimlich an, daB der mittlere Durchmesser eines 
Wasserstoffsuperoxyd- und eimes Wasserstoffmolekils nur wenig 
verschieden ist vom Durechmesser des Wasserdampfmolekiils, so 
erhilt man fir den Durchmesser des H,O,-Molekiils 


rund 80.10-% em. 


Der wahrscheinliche Wert dirfte aber gréBenordnungsweise nur 
'/, bis 4/;5 davon betragen. Um dies zu erreichen, mite man die aus 
den Gleichgewichtsmessungen berechnete Integrationskonstante —1.50 
(log Mol/Liter) auf —0.7 etwa erhdéhen, d.h. man hatte auf einen 
Wert iiberzugehen, der mit den friiheren chemischen Konstanten 
fiir die beteiligten Gase schlecht oder gar nicht vereinbar ist: 


2.1.6 + 2.8 — 2.38.6 + 1.1 = — 0.1. 


Wenn, wie wahrscheinlich, die genauen Werte der chemischen 
Konstanten wesentlich anders legen, als man bisher annahm, so 
kann der Betrag — 0.7 sehy wohl mit ihnen in Einklang kommen. 
Denn m. i. besteht kein AnlaB, das Nernstsche Theorem von hier 
aus in Frage zu ziehen. Die Unabhangigkeit der hier beniitzten 
Theorie von ihm ist so vollkommen, daf sie an sich in keinem Wider- 
spruch zu ihm zu stehen scheint. 

Diese Fragen sind jedoch nebensachlich fiir die Aufgabe, die 
nun zu behandeln ist. Weil die Wairmetonung der Wasserdampf- 
dissoziation auf rund + 1°), doch wohl richtig sein kann, so kann 
ihre Unsicherheit an der Konstante fiir T= 1400 nur 3/, Zehner- 
potenz und bei 2000 noch keine halbe ausmachen, also an der 
Integrationskonstante nur noch ungefihr -0.5. 

Db. h. der Zerfall des Wasserdampfes wiire bei den Gleich- 
gewichtsmessungen etwas zu klein gefunden worden, angesichts 
der groBen Schwierigkeit der Messungen bei so hohen Temperaturen 
und mit einem so leicht entweichenden Gas, wie Wasserstoff, kein 
merkwiirdiger SchluB. 

2. Griinde, die fiir eine gréBere Zersetzlichkeit des Wasserdampfes, 
als bisher angenommen wurde, sprechen. 

a) Kin mittelbarer, aber fiir die Mitteilung dieser Vermutungen 
maBgebender Grund liegt in der ganz kiirzlich erbrachten glinzenden 


1 Z. f. anorg. u. ally. Chem. 96 (1916), 1. 





: 
; 
a 
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Bestiitigung der neuen Theorie am Nitrosylehlorid.! Hier muBten 
grobe Abweichungen von den heute geltenden chemischen Kon- 
stanten und von der von anderen Forschern angenommenen Warme- 
ténung (30 bis 40°/,) behauptet werden und sie haben sich, wie die 
Mitteilungen von Travutz und Hinck Il. und von Travurz und 
WaACHENHEIM zeigen, sehr genau bewihrt und damit die Unrichtig- 
keit der Konstanten und der Wirmeténung erwiesen. Dazu kommt 
die Bewahrung der neuen Grundlagen an einem sehr groben Be- 
obachtungsmaterial, teils von Reaktionsgeschwindigkeiten, teils von 
Gleichgewichten, die dieser Bestitigung voranging und neue Unter- 
suchungen am Nitrosylchlorid hervorgerufen hatte. 

b) Die gemessene spezifische Wiirme des Wasserdampfes ent- 
spricht bei T = 1200 nicht mehr der Additivitat, sondern ist groBer 
und diese Abweichung steigt mit der Temperatur. Beides steht im 
Einklang damit, daB man eben in diese Zahlen noch Zerfallswirmen 
eingerechnet hat. Denn man hat — nach der jetzigen Forderung 
zu urteilen — den Zerfall erst bei zu hoher Temperatur als merklich 
angesehen. 

c) Die EMK. der Knallgaskette, die man heute als richtig ansieht, 
1.23 Volt, muB nach der neuen Theorie auch herauskommen. 

Nimmt man, was fiir das zahlenmahige Ergebnis belanglos, fur 
seine Deutung von Interesse ist, an, dab beim Gasgleichgewichi 
intermediir H,O, entsteht, im Eimklang mit der ENG LERschen 
Autoxydationstheorie, so findet man aus den friher 
Ausdriicken: 


cegebenen 


aa , -21 
-_ l act (Mol/Liter) 





10’ 


fur die Dissoziation des H,O, und 


10" = s* MM, 
3? MM, 


fir die dann folgende Umlagerung 
H,O, + H, = 2H,0, 
und das Produkt der beiden J ist die gesuchte Integrationskonstante 


des Gleichgewichts. Setzt man s?/s* gleich 1 und s in der ersten 
Gleichung gleich 15.10-§ cm, so wird 


] = — 0.65 


1 Traurz und Hinck, Z. anorg. u, allg. Chem. % (1916), LIL. Travrz und 


WACHENHEIM, ebenda im Druck. 
~* 
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und mit 2.10-8 erhailt man 
I= + 1.96, 


Kin wenig kann auch das ausmachen, daB B=1 gesetzt wurde! 
5. @ Ww. u. 
Fur A, bekommt man an Hand der Additivitét von C, — 3/2 R 
die Formel: 
25274 


log K,= — r 


+ 2.5log 7° — 1.76 (bzw. + 0.86) 


und fiir 7 = 290 
log Ky 299 = — 87.152 + 6.156 — 1.76 (bzw. + 0.86) + 1 
(Wairmetonungsunsicherhéit) 
Daraus ergibt die Umrechnung auf EMK. nach 


wai 5 pie ee . 


Tr 2 p* 4 ~~ (0.0191) 





(die Unsicherheit der Wirmeténung [um etwa + 19/,] hat hier 
infolge ihrer GréBe viel EinfluB) 
EMK. der Knallgaskette nach der neuen Theorie (ent- 


s prechend *Brénstep, LNwis u. NNranst .) = 1.239 bis 1.20 Volt, 
wihrend EK. Bos? seinerzeit fand: 


Knallgaskette nach Bosg = 1.124 bis 1.154 Volt 
und CzeprnskI® gefunden hatte: = 1.122 Volt. 


Hs ist bekanntlich bis heute? nicht gelungen, das Platinoxyd 
namhaft za machen, das man zur Deutung dieser Zahlen annehmen 
mub, um zu dem Wert 1.23 ubergehen zu kénnen.* 

So spricht viel fur und nichts gewiB gegen die Forderung der 
neuen Theorie, und man wird bei der unsicheren Definiertheit elektro- 

' Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 15. 

Zeitschr. phys. Chem, 34 (1900), 742 ff. 


* Vgl. die Arbeiten der Lorgenzschen Schule: Z. anorg. Chem. 30 (1902), 1; 
Bl (1902), 275; 20 (1899), 419; 51 (1906), 81; 32 (1902), 385. Zeitschr. f, Hlektrochem. 
S (1902, 1908), 781; 15 (1909), 157, 206, 293, 349, 661. 

‘ Meine kiirzlich (Z. anorg. u. allg. Chem. 96 [1916], 19) geiiuBerte An- 


ts 


merkung, daB Bosrs und Janns (O,)-Werte zu der hier vorgetragenen Theorie 
stimmen, hat sich nicht bewahrt nach den jetzigen Erfahrungen iiber den 
Durchmesser vieratomiger Molekiile, wie er fiir s*/s*=1 sich ergibt. Vielmehr 
sind Bosges Knallgas- und JanNs Ozonpotentiale beide um rund 0.08 Volt 
zu nieder, ob aus derselben Ursache, bleibt fraglich. 
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motorischer Krafte neue und zahlreiche Messungen des Wasser- 
dampfzerfalls durchfihren miissen, um zu erfahren. ob die neue 
Theorie auch hier genau sich bewihrt, wie sie sich schon mancherorts 
bewihrt hat, oder ob fiir so weitgehende Extrapolation auf an- 
dere Temperaturen die Abiinderung der Berechnung Platz greifen 
mu, die im weiteren besprochen ist als eine Méglichkeit, die von 
mir abgeleiteten Formeln auch bei nicht strenger Additivitét im 
Prinzip streng beibehalten zu kénnen. 


3. Theoretische Erwaigungen. 
Eine Deutung der Additivitat von C,— 3/22. 


Wenn auch alle Schliisse, die seit Auffindung der geniherten 
Additivitét von C — 3/2 R aus ihr gezogen wurden, schon an einem 
groben und vielseitigen Material bestitigt sind (Gleichgewichte, 
Reaktionsgeschwindigkeiten, Wiirmeténung der NOCI-Bildung) und 
mehrere experimentelle Untersuchungen im Gange sind, sie weiter 
zu prifen, so ist doch gleichzeitig zu versuchen, auf méglichst ver- 
schiedenen Wegen Kriterien zu finden zur Bewertung der stellen- 
welse (CO ,, NO, NO,) bestehenden Widerspriiche zwischen heute 
geltenden Werten der spezifischen Wirmen und den aus der An- 
nahme strenger Additivitét folgenden. 

Insbesondere habe ich meine bisherige Fragestellung neu er 
wogen: Kann man auch dann mit derselben Anniherung 
(oder besser) und auf grundsatzlich demselben Weg zur 
Ableitung der molekularen GréBen aus Gleichgewichten 
und Reaktionsgeschwindigkeiten kommen, wenn die Addi- 
tivitat von C, — 3/2 R fir die genau gemessenen spezifischen 
Warmen nach Abzug der Fehlerquellen doch nur genahert 
gilt? 

In diesem Fall mu8’ man aus thermodynamischen Grinden 
die innere Energie in die Gleichgewichtsgleichungen einfiihren und 
also auch in die der Geschwindigkeiten. Es ist nur die Frage, in 
welcher Form. Es kénnte scheinen, daB fiir Gleichgewichte hier gar 
nichts fraglich ist und daB man hier die innere Energie in Form der 
Exponentiellen: 


T 
-f ” fiC»e — 8/2 RAT 
BE=e v#T*'y 


einfiihren mu. Dies trifft aber nur dann zu, wenn man die An- 
nahme macht, (die bisher fast allgemein gemacht wurde): Dab ein 
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chemisch reines Gas auch grundsitzlich nur aus einer Molekilart 
besteht. Die seimerzeit von mir zur Diskussion gestellte Auffassung, 
wonach jedes Gas aus emem Gemisch verschiedener ,,thermischer 
lsomeren’* besteht, deren jedes konstante spezifische Warme besitzt 
und deren Anteilverschiebung gegeneinander die ’emperaturabhingig- 
keit der gemessenen spezifischen Wirmen idealer Gase bedingt, labt 
schon bei zwelatomigen elementaren Gasen 3 Isomere (innere Molar- 
wiirme 0; 22 Rh; 4/2 R) zu. Wenn jedes, wie zu erwarten, seine 
eigene, individuelle Reaktionsfaihigkeit besitzt, so hat man bisher 
mit Gesamtkonzentrationen, anstatt mit wahren ,,Kinzel*- 
NKonzentrationen gerechnet. Dann aber tritt die innere Energie 
nicht in der obigen Weise ein (s. w. u.). 

Grundlegend ist fiir die Frage nach der Einsetzbarkeit der ge- 
nannten [Kxponentiellen FL: 

l. Die GroBenordnung von EF, die pro Mol zwischen T = 300 
und 7 == 800 fir die in Betracht kommenden Molekilarten (Hg, 
Jo, HJ usw.) durch T-? gegeben ist, also pro Mol um rund 2.5 Zehner- 
potenzen verkleinernd wirkt. 

2. Wenn # (Fall 1) in die Geschwindigkeitskonstante Il. Ord- 
nung zwelmal als Faktor eintritt, so verschlechtert sich die Wieder- 
gabe des Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit 
sehr bedeutend. 

3. Zugleich waichst der daraus sich berechnende Molekil- 
durchmesser aufs rund 300fache, also auf unmégliche Werte. 

Deshalb ist der blobe Fall 1: Eimsetzung von F nach Art der vor 
der Aufstellung der Additivitét von C, — 3/2 R entwickelten 
Theorie, unmodglich, wenn man nicht den Zusatz1: Gleich- 
zeitige Hinsetzung eines zurzeit ungedeuteten Faktors X 
in der GroBenordnung JT? macht. Falll und Zusatz 1 ziehen 
dann die Einsetzung eines entsprechenden F in die Ge- 
schwindigkeitskonstante I. Ordnung nach sith und Zusatz 
eines Faktors Y von der Grébenordnung T daselbst. Hin- 
sichtlich des Gleichgewichts ist zu fordern, daB in Strenge der 
temperaturabhingige Teil von X gegen den von Y sich 
weghebt, andernfalls ist die Thermodynamik verletzt. In Y kann 
das bisher vereinfachend gleich 1 gesetzte P aus der VAN DER WAALs- 
schen Theorie enthalten sein. Doch wird letzteres die GréBen- 
ordnung TJ keinesfalls erreichen. Macht man diese Zusatz- 
annahmen nicht, so kommt man nur bei Annahme sehr wenig 
temperaturabhingigen E mit den gemessenen Temperaturkoeffi- 
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zienten der Reaktionsgeschwindigkeit in EKinklang und die Be- 
ziehung zu den molekularen Grében geht doch auf jeden 
Fall dabei verloren. Macht man dagegen die Zusatzannahmen, 
so hat man zwei ungedeutete und in ihrer Bedeutung heute will- 
kiiriche GroBen X und Y eingefiihrt, iiber deren genauere Grébe 
man beliebige anpassende Annahmen machen kann, wenn man nur 
ihre GroBenordnung beibehalt. Diese erste Méglichkeit ist zu formal, 
um ohne Deutungsversuche fir X und Y experimentell priifbar zu 
sein. Sie scheint heute unfruchtbar. 

Weil man nun wegen der Nichtexistenz pridisponierender Ver- 
wandtschaft nicht einfach die Differenz der inneren Energieen in die 
eine der beiden inversen Reaktionsgeschwindigkeiten einsetzen darf, 
so bleiben nur noch zwei weitere Méglichkeiten, soweit ich heute 
sehen kann, die die Besprechung lohnen. Die erste davon liiuft 
formal im wesentlichen auf die vorige hinaus. Man kann niimlich, 
wie ich bereits bei Auffindung der Beziehung zu den molekularen 
GroBen erwihnte, annehmen, daf die innere Energie aus zwei wesens- 
verschiedenen Anteilen besteht, emem Hauptanteil, der dem Addi- 
tivititsgesetz (,,A**) streng gehorcht und einem relativ klemen Teil, 
der ein Zusatzgesetz ,,B** befolgt. Die Hauptanteile fielen also grund- 
sitzlich immer weg oder vielmehr kénnten immer grundsiitzlich 
weegfallen, und um mit der Erfahrung tbereinzustimmen und doch 
zu den molekularen GréBen zu fiihren, mubten sie immer wegfallen. 
Die Anteile aber, die dem ,,Gesetz B* gehorchen, wiren meinen 
bisherigen Formeln als Korrektionsglieder beizufigen. Da wir iiber 
die Anteile jedoch nichts wissen, so spielen sie die Rolle von X und 
Y und auch # ist dabei in ihnlicher Weise behandelbar, wie oben 
beim ersten Fall. Immerhin ist diese Betrachtungsweise vielleicht 
weniger abstoBend, aber sie ist doch formal und heute unfruchtbar. 
Bleibt natirlich moglich. 

Eine einzige grundsitzlich andere Deutung wollen wir jetzt 
besprechen, sie mag als die ,,Mischungsannahme* bezeichnet sein. 
Sie erscheint um so einleuchtender, als ihre Grundlage schon 2 Jahre 
vor Auffindung der Additivitaét von C, — 3/2 R gegeben worden ist. 

Damals, 1918, habe ich die Vorstellung entwickelt, wonach 
Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirmen im Prinzip ebenso 
zu deuten sei, wie Temperaturabhingigkeit der Gasdichten, namleh 
durch ,,chemische Vorginge. Wie man abnorme Gasdichten durch 
Anlagerungen und: Zerfille von Molekiilen deutet, so sollten diese 
abnormen spezifischen Wirmen (die freilich den Normalfall dar- 
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stellen) durch Aufnahme oder Abgabe von Energiequanten gedeutet 
werden, also durch eine Art ,,lsomerisation’*. Auf den Namen kommt 
es nicht an. Grundlegend fiir die Vorstellung ist nur folgendes: 

1. Jede im thermodynamischen Sinne einheitliche  Gas- 
molekulart hat konstante Molarwirme, die aus 3/2 R Fluganteil 
und = n.1/2 R innerem Anteil besteht. Darin ist n = 0, 1 oder 


2 und N die Atomzahl. 

Danach sind also zwei sonst identische Molekil- 
arten als thermodynamisch verschieden anzusehen, wenn 
n verschieden ist. Deshalb ist zum Ubergang von der 
einen in die andere eine ,,lsomerisationswirme” auf- 
zuwenden und es wird wahrscheinlich (?) fiir diese Um- 
wandlung das thermodynamische Massenwirkungsgesetz 
gelten, so dab, falls 2 Anteile der einen Form 1—z Anteilen der 
energieirmeren im Gleichgewicht gegeniiberstehen, die Beziehung 


besteht: Qo 


x +inT +i 


=K= e- RT . 
l—@2z 

Aber es ist durchaus nicht wahrscheimlich, da’ dies Massen- 
wirkungsgesetz hier dieselbe Deutung im kimetischen Sinne zulaBt, 
wie bei den eigentlich chemischen Reaktionen, bei denen Valenzen 
getauscht werden. Denn es handelt sich hier um reine Energie- 
unterschiede, iiber deren Wesen auch kein mechanisches Bild Auf- 
schluf gibt und deren event. Beziehung zu chemischen Vorgingen 
heute zum mindesten ganz unbekannt ist. Um so mehr, als diese 
,thermischen losmeren‘* bei jeder Temperatur bis ganz nahe zum 
absoluten Nullpunkt mitemander im thermodynamischen Gleich- 
gewicht stehen sollen. Denn diese Annahme liegt allen heutigen 
Theorien der spezifischen Wirmen zugrunde und man hat noch 
keinen Anlab, sie aufzugeben. 

Die Begriindung der 8 Stufen fiir » wird aus der Form der C,-T- 
Kurve z. B. bei Wasserstoff unmittelbar ersichthch. Ware die Kurve 
zur Zeit der Deutung der abnormen Dampfdichten gefunden worden, 
so hatte man die hier vertretene Deutung sicher sogleich versucht. 
Daf man mit den 4 Konstanten (den zwei QY) und zwei 2) die ganze 
Kurve darstellen kann, habe ich schon friiher gezeigt, wie auch, dab 
die Gleichung, die man fiir C, — 3/2 R findet, den quantentheoreti- 
schen Ausdriicken nach Form und GréBe der Koeffizienten darin 
sehr nahe kommt. Die heute vorhandene AnpaBbarkeit von Qp> 
und @ verringert noch die Fruchtbarkeit der neuen Anschauung, 
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beweist aber gegen ihre Richtigkeit so wenig, wie die bis vor wenig 
Jahren unkontrollierbaren Werte der Geschwindigkeitskonstanten 
chemischer Reaktionen und ihrer Temperaturkoeffizienten gegen die 
Richtigkeit des Massenwirkungsgesetzes bewiesen haben. Im Gegen- 
teil, je allgemeiner eine Theorie sein kann, desto weniger wird man 
im allgemeinen zuerst tber die in ihr vorkommenden Koeffizienten . 
aussagen kénnen. Weiteres iiber die Theorie ist in meinen friiheren 
Mitteilungen! nachzusehen. Wesentlich sind fiir uns im folgenden 
die Spezialisierungen, die an ihr vorgenommen werden 
kénnen und dann ohne weiteres zum Additivititsgesetz 
von C, — 3/2 Rfithren. Die erste ist schon genannt: n bezieht 
sich aufs einzelne Atom. Die urspriingliche Theorie habe ich 
auf den Abfall von C, von 5/2 R auf 3/2 R bei zweiatomigen Gasen 
zugeschnitten und demgemif nur 2/2 Rh beriicksichtigt. In einer 
spiteren Abhandlung wies ich darauf hin, daB man den ‘emperatur- 
gang von 5/2 R bis 7/2 R bei denselben Gasen in gleicher Weise 
mit einem gréBeren QY, und einem anderen 7 innerhalb der heutigen 
Zahlen darstellen kann. 

Nach der Auffindung des Additivititsgesetzes von C, —32R 
zog ich? den SchluBb, dab, falls es streng gilt, die Molekiile sich so 
verhalten, als ob nicht sie, sondern die Atome einzeln und unabhingig 
voneinander ihren Energieinhalt sprungweise um je 1/2 RT indern 
kénnten, und da nur zwei ,,Terrassen’ in der C, — J-Kurve be! 
symmetrischen zweiatomigen Gasen bekannt waren, der hodchste 
Wert fiirs ganze Molekiil aber 7/2 R war fiir C,, so lag es nahe, den 
Hoéchstwert der Energie eines Atoms in jedem Molekiil zu 22 RT 
festzusetzen. Das leuchtet auch unmittelbar ein, denn wenn das 
Atom selbst 3/2 RT erreicht hat, ist es frei. 

Geht man nunmehr zu der Frage uber, wie man sich bei nur 
geniherter Giltigkeit des Additivitaétsgesetzes die Stufung 
der inneren Energie vorzustellen hat, so liegt es am niichsten, alsdann 
immer noch eine sprungweise Anderung der inneren Energie der 
Atome anzunehmen, ganz wie oben, nur dab ihre Erreichung 
dann von der Art der Bindung abhingt. Der gréfte Unter- 
schied wird dann zwischen einem gar nicht gebundenen und einem 
iiberhaupt gebundenen Atom bestehen. Man kann annehmen, dab 


1 Heidelb. Akad. Ber. Math.-Nat. KI., Abt. A, 1913, Abh. 2. Verh. d. D. 
Phys. Ges. 15 (1913), 969. Phys. Zeitschr. 14 (1913), 1176. Zeitschr, f. Elektrochem. 
19 (1913), 784. Heidelb. Akad. Ber. Math.-Nat. Kl., Abt. A, 1915, Abh. 2. 

* Heidelb. Akad. Ber. 1915, |. c. 
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das freie Atom ungemein selten (also Q, sehr groB) sich mit innerer 
inergie (Rotation) beladet, das gebundene aber dies viel haufiger 
tut (Y> kleiner). DaB die Energie selbst quantenhaft aufgenommen 
wird, dali dabei jJeweils noch eine gewisse Wirmemenge Q, ,,latent’' 
wird und dab die ,,Rotation’’ zweier miteimander verbundenen 
\tome gegeneinander in einem Molekiil sich so verhalten wird, daB 
die ,,otations’’-Energien der Atome nur um ganze Multipla von 
12 sich unterscheiden kénnen, das alles ist mit der Mechanik 
unvereinbar und spricht anléblich der doch wohl unumginglichen 
(Juantentheorie nur fir die hier vertretene Ansicht. Man sieht, 
dali diese Verallgemeinerung nicht zu der bei Annahme strenger 
\dditivitaéat unvermeidlichen Folgerung, dab in stark disso- 
ziuertem Wasserstoff oder Stickstoff die freien Atome weitgehend 
aus solehen von der Atomwirme 4/2 R oder 5/2 R bestainden, fuihrt. 
Kiner Folgerung, die zwar heute noch immer moglich, aber nach 
Analogien nicht wahrscheinlich und fiir viele ein starkes Argument 
gegen die Additivitét von CU, —3/2R uberhaupt ist, letzteres 
natirlich ganz ohne Grund. 

Wir stellen jetzt die folgende Frage: 

Wenn in jedem idealen Gas die Atome nur Werte der inneren 
Knergie == 01/2 RT und 2/2 RT haben konnen (einerlei, ob die 
KMrreichung dieser Werte von der Bindungsweise der Atome abhangt: 


Additivitét von C, 3/2 R besteht fiir gemessene Molar- 
wiirmen nicht streng oder nicht: strenge Additivitat besteht 


schon fir die unmittelbar gemessenen C, — 3/2 R), andere innere 
Mnergie aber nicht existiert, ist es alsdann mdglich, eine einfache 
und nicht unwahrscheinliche Zusatzannahme zu machen, aus der 
die Mogliechkeit folgt, die inneren Energien aus der Ge- 
schwindigkeitsgleichung eines chemischen Molekular- 
vorgangs zu streichen? 

Diese Frage ist sehr einfach mit ja zu beantworten durch eine 
Annahme, die man ganz analog dem Gay-Lussac-HormMannschen 
Gesetz der rationalen Gasvolumina formuleren kann.  Letzteres 
besagt bekanntlich: 

Bei chemischer Umwandlung ganzer Molzahlen idealer Gase in 
andere ideale Gase bei konstanter Temperatur aindert sich das 
Volumen um ein ganzes Multiplum von RT/p. 

Analog dazu sagen wir jetzt iiber den physikalischen Warme- 
nhalti (definiert durch die spezifische Wairme, die Temperatur und 


die Massen): 
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Bei chemischer Umwandlung ganzer Molzahlen idealer Gase 
in andere ideale Gase bei konstanter Temperatur adndert sich 
der physikalische Energiegehalt um ein ganzes Multiplum von 
8/2 RT. 

D.h. es besteht wihrend eines chemischen Molekular- 
prozesses strenge Additivitit der inneren Atomwirmen. 
Die imnere spezifische Wiirme ist also etwas sui generis und ihre 
Warmetoénung nicht mit den chemischen latenten Wirmen zu 
parallelisieren, trotzdem das thermodynamische Massenwirkungsgesetz 
fiir die verschiedenen ,,lsomeren’ gelten wird. Der Name Isomere 
ist also nicht zweckmafig, und wenn man iberhaupt hier einen 
besonderen Namen beniitzen will, so wird man am besten auf 
den Namen Thermotrope zuriickgreifen, den ich anliBlich de: 
Additivitaét von C, — 3/2 R in Vorschlag brachte und im weiteren 
bentitzen will. 

Nach dem chemischen Prozefi kann das Reaktionsprodukt 
auBerordentlich schnell in eine andere thermotrope Form ibergehen. 
Das ist ein Vorgang fiir sich und man muf fiir ihn einen auber- 
ordentlich raschen Verlauf annehmen, wenn man die Additivitiit 
von C,, — 3/2 R nicht streng annimmt. Denn nur dann kann auch 
bei schnellster chemischer Reaktion immer Gleichgewicht aller 
stoffgleichen Thermotropen bestehen. Letzteres ist nur der andere 
Ausdruck dafiir, dab spezifische Wiirme nie nachhinkt, wie man 
das allgemein bisher anerkennt. 

Man kann also bei nicht strenger Additivitit der ge- 
messenen C, beispielsweise den Zerfall von Stickstoff in seine 
Atome so ansehen, dai fiir jede Reaktionsstelle das Addi- 
tivitaitsgesetz ganz streng erfullt ist, chemische Energie 
also nie unmittelbar in innere Energie tibergeht (d. h. in 
,C, — 3/2 R-Anteile*‘), daB also aus der Kalteform (C, fir Ng = 3/28) 
entstehende Atome immer selbst der Kilteform angehdren (C, fur 
N=8/2 R), aus der Mittelform (C, = 5/2 R) entstehende der Mittel- 
form (C, fir N = 4/2 BR; der Hitzeform angehorende (C, = 7/2 &) 
Molekiile miissen sogar Atome mit C, = 5/2 Ff hefern. Zwischen den 
3 Thermotropen N-Atomarten wird sich nachher sehr schnell Gleich- 
gewicht einstellen im Fall nicht strenger Additivitét. Im Fall 
der strengen aber bleibt es unverindert durch die Reaktion und 
bedarf daher keiner Neueinstellung. Wir betrachten die Folgerungen 
aus der neuen Annahme: 

1. Es ist nicht notwendig, nur die Hitzeform tberhaupt als 
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reaktionsfahig anzusehen, obwohl man leicht zuerst auf den Ge- 
danken kommt und er sicher fiir Abspaltung von einzelnen Atomen 
am meisten einleuchtet. 

is hat nimlich auf die Form der Gesetze fir Gleichgewicht und 
Geschwindigkeit kemen EinfluB, welche Stufen man_ betrachtet. 
Bedingung ist nur immer, daB die entsprechenden Atome auf 
beiden Seiten der Reaktionsgleichung je derselben thermotropen 
stufe angehoren. Alsdann ist die Gleichgewichtskonstante fir den 
Vorgang: Ausgangsstoffe in Stufe A, Uberfihrung in Stufe B, 
chemische Reaktion, Uberfiihrung der Produkte in Stufe A nur 
durch eimen Faktor von der Form: 

ie apt! 

verschieden von der fiir den Vorgang, der schon von den Stoffen 
der Stufe B ausgeht und bei diesen endet. Q, ist die Differenz der 
Thermotropiewirmen, auf 7 = 0 bezogen, und a die Differenz der 
Integrationskonstanten, die MolekulargréBen enthalten werden. Beide 
GroBen werden bei strenger Additivitit der gemessenen inneren 
Molarwirmen gleich Null und bei nur genaiherter ké6nnen sie z. B. von 
Null sehr verschieden sein, wenn es sich um Zerfall in freie Atome 
handelt. ‘Trifft also die Additivitiét von C, — 3/2 R nur genihert 
auf die gemessenen C,-Zahlen zu, so werden die aus Gleich- 
cewichten und Reaktionsgeschwindigkeiten berechneten Wiarme- 
tonungen, Aktivierungswirmen und Integrationskonstanten somit 
nicht ganz so einfach definiert sein, wie bei strenger Giltigkeit. 
(Sonst hatte man ahnlich gerechnet, als ob man bei Reaktionen 
von Elektrolyten die Gesamtkonzentration statt der Ionenkonzen- 
tration eingesetzt hiitte.) Und sie kénnten bei freien Atomen sogar 
gegen die auf remes Thermotropes 


merkliche Unterschiede zeigen g 
einer Stufe berechneten Werte. 

2. Man hat also bei nicht strenger Giltigkeit der Additivitat 
fir gemessene innere Atomwiirmen genau genommen zuerst aus 
den Kurven fiir die spezifischen Wirmen die Thermotropiegrade 
abzuleiten, sich dann auf eine der 3 Formen zu beziehen (kann auch 
eine ,,gemischte’’ sein, einzelne Atome von der einen, andere von 


der anderen Form) und somit jede sonst allein eingesetzte Kon- 
zentration jetzt mit einem Faktor multipliziert eimzusetzen, 
der, kleiner als 1, den Bruchteil angibt, der als die be- 
treffende gewihlte thermotrope Form vorhanden ist. 
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Kommen nur zwei Thermotrope merklich in Betracht. so hat er die 
Form: kK 

K+1?’ 
worin /y die schon erwihnte Form hat fiir ein zweiatomiges sym- 
metrisches Molekul. Bei strenger Additivitit fallen diese Faktoren 
infolge ihrer Gleichheit aus den Gleichgewichten heraus. 

Wegen der sehr geringen Temperaturabhingigkeit der Molar- 
wirmen und der im Verhialtnis zu letzteren sehr bedeutenden GréBe 
der in praxi vorkommenden Wirmeténungen wird man bei Gleich- 
gewichten die Triibung durch diesen Faktor am Temperaturgang, 
also am berechneten Q, nur sehr selten wahrnehmen. Denn dazu 
stimmt die Additivitaét rein empirisch zu gut. Man ist versuecht, zu 
glauben, daB sie vielleicht sogar beim Jodzerfall noch gut gilt, weil 
dort die Warmeténung eine so vorziigliche Konstanz aufweist, wie 
auch die Integrationskonstante. Zudem sind die MeBintervaile meist 
klein, gegen 300°, so dab ohnehin kein grober Gang zu sehen sein 
kann. Endlich pflegt die Temperatur meist so hoch zu sein, dai 
bei bloBen Umlagerungen auf beiden Seiten der Reaktion groBe 
Einheithchkeit der Thermotropiestufe herrscht. 

Bei Reaktionsgeschwindigkeiten wird man wegen der erst 
a posterior! zu gewinnenden Aktivierungswirme in diese einen ‘Teil 
der Temperaturabhingigkeit der Thermotropenkonzentrationen ein- 
rechnen und sie daher auch nicht bemerken, wenn nicht grobe Ver- 
stéBe gegen die strenge Additivitat der gemessenen GroBen bestehen. 

Somit kommt man zu dem wichtigen Ergebnis, dab 
man bei der bisherigen wie bei der (nur bei nicht 
strenger Additivitét eintretenden) neuen Berechnungs- 
weise bis auf geringe Unterschiede dieselben Zahlen 
bekommt, und dab deshalb alle unsere bisherigen 
Schlisse praktisch auch dann vollkommen in Kraft 
bleiben. Wegen der Kleinheit der meisten Thermo- 
tropiewarmen verhalt sich fast alles ausreichend additiy, 
auch mit bloben gemessenen C,,. 

Nur weite Extrapolationen auf entfernte Temperaturen konnen 
dann praktisch zu Irrtiimern fthren. 

Ich glaube in vorstehender Arbeit den Beweis erbracht zu haben, 
daB eine nur ungefihr bestehende Giiltigkeit der Additivitaét von 
C, — 3/2 R sich an Hand einfacher Vorstellungen leicht begreifen 
laBt, und daB sich die grundsitzliche Wichtigkeit strenger Addi- 
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tivitit an Hand derselben Vorstellungen dann von selbst ergibt. 
(mgekehrt stitzt wohl die Bewahrung der Additivitéat an der Er- 
fahrung meine Isomerisationstheorie der spezifischen Warmen. 

Damit sind meine an Hand strenger Additivitét abgeleiteten 
Ausdriicke fir die chemischen Gleichgewichte und Reaktions- 
veschwindigkeiten auch fir den mdglichen Fall nur geniherter 
Gultigkeit der Additivitit gedeutet und gezeigt, daB sie auch dann 
in den meisten Fillen in der heutigen Form weitgehend ausreichen 
werden. Das aber habe ich in den letzten Abhandlungen an Hand 
der Erfahrung gezeigt. Fur einheitliche Molekilarten bleiben aber 
meine Ansiitze alsdann strenge in Kraft und fir _ einheitliche 
Molekularten allein waren sie abgeleitet. 


Heidelberg, Phys.-Chem. Abteilung d. Chem. Univ. Laboratorium, 
21. Juma 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1916. 
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Das Zerfallsgleichgewicht 2NO+Cl,—2NOCI 
des Nitrosylchlorids. Il. 


Ersetzung der chem. Konstanten durch Integrationskonstanten, 
berechnet aus der MolekiilgréBe. 


Von Max Travutz und CLaus Frigpricu Hincx.! 


1. Widerspruch der neuen Molekulartheorie gegen bisher geltende 
chemische Konstante und die von Briner-PyLKorr bestimmte 
Wiarmetonung. 

In der vorigen Arbeit des einen von uns? wurde eine Theorie 
der Integrationskonstante der Gleichgewichtsisochore gegeben und 
an einem grofen Material vielfach bestitigt. Bei eimigen Gleich- 
gewichten vom Typus 24 6 + C, = 2A BC berechneten sich jedoch 
Werte der Molekiildurchmesser, die mit den wahren Durchmessern 
nicht vereinbar sind. Soll die Theorie richtig sein kénnen, so mussen 
diese widersprechenden Werte auf Fehler bei den Messungen sich 
zurickfiihren lassen, deren Ergebnisse in die Berechnung eingingen. 
Einstweilen haben zwei Widerspriiche auf einen Weg zu ihrer Be- 
hebung gefiihrt: Die Dissoziation des Wasserdampfes und die des Nitro- 
sylchlorids. Vorliegende Arbeit befabt sich mit dem letzterwihnten, 
ohne doch die Entscheidung bringen zu koOnnen, die erst in der 
folgenden Arbeit von Trautz und WacHENHEIM® enthalten ist. 

Die neue Theorie der Gasreaktionen fordert, dai die Integrations- 
konstante des NOCI-Zerfalls analog COCI,, H,50,, 50,Cl, zwischen 


—1und +1 (log Mol/Liter) 


am wahrscheinlichsten in der Gegend von Null hegt. Das Nernsrsche 
Theorem ergibt jedoch an Hand der heute ,,konventionelle genannten 
chemischen Konstanten 3.5 und 3.1 fiir NO und Cl, und der nach 


1 Das Zahlenmaterial dieser und unserer vorhergehenden Arbeit (Zeztschr. 
anorg. u. allg. Chem. 93 [1915], 177) ist von Hinck gewonnen, die theoretische 
Verarbeitung der Zahlen geschah in beiden Fillen auf alleinige Verantwortung 
von Travutz. Die Veréffentlichung durch letzteren allein geschieht auf Grand 
unserer persOnlichen Ubereinkunft 1913. TRAUTZ, 

2 Z. anorg. u. allg. Chem. % (1916), 1. 

3 Z. anorg. u. allg. Chem. (1916), im Druck. 
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seinem Verfahren berechneten 2.9 bis 3.4 fiir NOC] die Integrations. 
konstante des Gleichgewichts zu: + 4.9. 

Das ist ein Untersechied von rund 5 Zehnerpotenzen in K., 
Gibt man die Additivitat der inneren Atomwirmen C, — 3/2 R 
preis und setzt geeignete Zahlwerte fiir die spezifischen Wairmen 
und ihren Temperaturgang an, so kann man auch mit Beibehaltung 
der bisherigen Messungsergebnisse auf Null herabkommen. Doch 
hat dies Verfahren keinen wissenschafthichen Wert. Wir halten also 
fir die Rechnung an der Additivitét fest und ziehen daraus die 
ganz zwangliiufigen Schliisse: 

1. Entweder ist die neue Molekulartheorie falsch. Dann ist 
vielleicht richtig: Die Wiarmeténung und die chemischen Kon- 
stanten und unsere an ihnen verglichenen Messungen. 

2. Oder die neue Theorie trifft zu, dann ist bestimmt falsch: 


a) Die Wirmeténung, die Bringer und PytKorr maben und 


g, 
die bei 2 Versuchen auf 4°/, in sich iibereinstimmte. Sie muB dann 
um rund 11000 cal = 38°/, falsch, zu hoch sein. 

b) Die chemischen Konstanten. Sie missen im fir sie 
optimalen Fall einzeln um 1 auf rund 8 falsch sein, und zwar die 
von NO und Cl, in diesem MaB zu hoch, die von NOCI um eben- 
soviel zu nieder. 

c) Die Auswahl der Konstanten, die zur Berechnung der 
Wirmeténung aus dem Gleichgewicht gedient haben. 


Der Fehler c, den wir im Fall 2 selbst gemacht hiatten, braucht 
dabei nur unbedeutend zu sein, da es sich um kleine Temperatur- 
gebiete handelt, aber die Fehler, die an Schliissen und Ergebnissen 
der anderen Forscher angenommen werden miBten, wiren so grob, 
daB wir sie nicht fiir méglich gehalten haben vor Aufstellung der 
neuen Molekulartheorie, trotzdem schon bei unseren ersten Messungen 
(1913) in einem groBen Temperaturgebiet rund 18000 statt 28800 cal 
sich berechnen lieB aus den Gleichgewichten. Diese Zahlen haben 
wir aber auch deshalb nicht fiir Gleichgewichtskonstante fiir das 
NOCI-Gleichgewicht nehmen kénnen, weil ihre Konstanz groBe und 
zum Teil systematische Abweichungen, namentlich bei groBen Chlor- 
konzentrationen aufwies und weil unverkennbar zwischen T' = 570 
und 7 = 598 die von Briner-PyLtKorr damals neu gemessene 


y 


richtige’*’ Wiairmeténung herauskam.! Endlich gab es damals auBer 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 177. 
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der Warmetonung und den chemischen Konstanten noch keinerlei 
Kontrolle fiir die spezifischen Wirmen. Als diese im Additivitats- 
satz gefunden war und nun die in unserer vorigen Arbeit! erzielte 
vorziigliche Ubereinstimmung mit diesem Satz, der Briner-Pyn- 
KoFFschen Wirmeténung und vor allem den Ngernsrschen Kon- 
stanten bestand, glaubten wir gezwungen zu sein, fiir die Tem- 
peraturgebiete, wo sich 18000 cal berechneten, andere Stoffe oder 
Geschwindigkeitsfragen zur Erklirung beiziehen zu miissen, was 
aber immer wieder scheiterte. 

Erst die neue Theorie der Integrationskonstante riittelte an 
der bisherigen Grundlage der Rechnung und damit auch an der 
bisherigen Deutung, damit allerdings auch an den Zahlwerten 
aller bisher als brauchbar angenommenen chemischen 
Konstanten. 


Sie fordert fiir den NOCI-Zerfall: 


Integrationskonstante = rund 0, 
Warmetonung = rund + 18000 eal, 


falls tiberhaupt die zwischen 7’ = 450 und JT = 593 beobachteten 
Kontraktionen (beim Zusammenbringen von NO und Cl,) ganz 
vorwiegend auf NOCI-Bildung sollten zuriickgefiihrt werden und das 
Additivitaitsgesetz C, — 3/2 R sollte gelten konnen. 

2. Im folgenden sind diejenigen ,,Gleichgewichtskonstanten™ fur 
NOC] zusammengestellt, die in der letzten-Mitteilung wegen Un- 
sicherheit ihrer Bedeutung oder ihrer Zuverliissigkeit ubergangen 
waren. Damit liegt jetzt unser ganzes Material vor. (Die unmuittel- 
baren Beobachtungen s. in der Diss.) a,b und « hat dieselbe Bedeutung, 
wie in der letzten Abhandlung.? Aus den Zahlen beider Abhand- 
lungen gewinnt man den Eindruck, da’ unterhalb JT = 484 die 
Erreichung des Gleichgewichts mindestens zweifelhaft war. Dab 
dariiber entweder eine Stérung des Gleichgewichts durch groben 
Chloriiberschu8B bewirkt wird oder auch nur eine der Einstellungs- 
seschwindigkeit. Die Konstanz ist teils ganz vortrefflich, teils 
unerklirlich schlecht, teils liegen Ginge vor. Die Zahlen erkiiren 
am besten, weshalb wir vor der Entwicklung unserer heutigen 
theoretischen Kontrollhilfsmittel verwickelte Stérungen fir moglich 
hielten und uns mehr an Ubereinstimmung mit Warmetonung und 
chemischen Konstanten anderer Forscher, als allein an diese 
Zahlen hielten. 


1 Z. anorg. Chem. 98 (1915), 177. * Le. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 9 
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Messungen des Gleichgewichts 2NO + Cl, = 2NOCI (Hrxck). 


M. Trautx und C. F. Hinck. 


Tabelle 1. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





T 5b. 10° a. 10° z.10* K Nr. 


4.75 4.79 


72 1.71 ti8.10- ib 
72 5.16 1.05 2.9 
By 5.52 ? 06 3.0 
.65 5.91 2.21 2.9 
61 6.32 2.34 3.0 
58 6.76 2.47 3.0 
484.03 7.16 4.29 1.73 3.0.10~ 6 
483.78 4.75 1.94 2.6 
484.03 5.22 2.10 2.9 
03 5.73 2.31 2.8 
038 6.27 2 5 2.9 
.03 6.84 2.72 2.9 
483.17 4.01 | 5.03 1.75 4.3 .10-* fa 
27 5.36 1.84 4.6 
17 5.71 1.91 5.2 
7 6.09 1.O8 5.8 
.20 6.50 2.07 6.4 
25 6.95 2.17 6.6 
483.29 3.68 5.06 1.73 43.10% bb 
35) | 5.38 1.81 4.4 
23 5.72 1.87 9.0 
28 6.08 1.93 D7 
33 | 6.49 2.02 6.1 
23 | 6.91 2.12 6.3 
492.02 4.05 13.8 3.29 9,2 .10-* 7 
07 20.6 4.02 0.78 
493.19 3.84 5.28 1.84 a BB ge 7a 
203 5.63 1.95 Ay | 
23 6.0] 2.05 3.9 
20 6.41 2.16 3.9 
23 6.84 2.28 3.8 
501.32 4.27 6.26 2.10 5.4. 10-* 8 
ae 9.97 3.06 5.1 
22 10.5 3.19 8 
22 | 11.0 3,29 oO , 
22 11.6 38 5.1] 
27 12.2 3.50 4.9 
22 | 12.9 ,.60 5.1 
501.34 17.6 1.63 0.18 1770.10~¢ Sa 
513) 2.51 0.99 18.4 
.o0 3.44 1.40 8.5 
08 4.42 L.S8l 7.5 
37 5.46 9.25 7.0 
wor 6.57 2.73 6.1 
511.41 4.13 6.97 2.17 7.2.10-* { 
31 | 13.8 3.48 6.2 
513.61 6.67 3.81 1.36 8.4.10-* Ga 
61 4.25 1.51 8.5 
.66 4.72 1.68 8.3 
.66 5,22 1.83 8.8 
.66 5.76 1.99 0.4 
.66 6.34 2.20 8.6 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
7’ 5.108 a.10° x. 108 K Nr. 
521.03 16.5 1.79 0.73 8.7 . 107 10 
O8 2.67 1.08 7.9 
OD 3.55 1.42 9.0. 107-4 
08 4.51 L.S85 7.1 
O83 5.53 2.19 10.0 
O38 6.61 2.62 9.5 
521.11 4.10 4.95 1.53 9.7 .10-* lOa 
AZ 5.31 1.61 10.5 
30) 5.71 1.73 9.9 
12 10.3 2 O04 6.7 
932.85 3.05 6.79 1.68 1.4.107% Bi 
95 13.4 2.57 1.25 
532.69 4.20 6.73 1.90 1.37. 107% lla 
.76 3.4 3.13 1.39 
72 0.1 3.75 1.28 
542.79 2.77 4.57 1.04 2.41 . 10-3 12 
543.00 4.89 1.10 2.45 
542.78 5.22 1.17 2.40 
.74 5.58 1.24 2.38 
44 5.98 1.32 2.32 
542.54 14.78 2.11 0.73 2.90 . 107-8 l2a 
A7 9] 1.02 2.45 
AD 3.77 1.37 1.94 
AT 4.67 1.70 1.82 
.o2 5.64 2.05 1.82 
A2 6.68 2.40 1.94 
560.36 14.64 1.90 0.60 4.98 . 10-8 14 
Al 2.71 0.84 5.02 
42 3.58 1.15 4.25 
AT 4.49 1.45 3.95 
AZ 5.49 1.77 3.86 
18 6.57 2.12 3.83 
562.87 14.70 1.85 0.60 4.15 .10-° l4a 
SS 2.67 0.86 4.35 
89 3.55 1.13 4.27 
18 4.49 1.45 3.96 
89 5.51 1.79 3.79 
89 6.61 2.17 3.43 
565.72 3.28 5.05 1.04 4.50 . 107% l5a 
dd 5.44 1.10 4.71 
8] 5.85 1.12 5.63 
.82 6.33 1.16 6.35 
82 6.85 1.22 6.82 
565.4 3.11 5.08 1.02 4.59 .10-3 | 15b 
5 5.45 1.03 5.61 
5 5.86 1.08 7.03 
4 6.33 1.07 7.80 
| 6.84 1.09 9.05 
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Um vorurteilsfrei zu verfahren und jeder Anpassung aus- 
guweichen, haben wir aus diesen Zahlen fast iiberall die kleinsten 
Denn die kleinsten 
sind am wahrscheinlichsten Gleichgewichtswerte, weil doch von NO 


ausgewaihlt zur Berechnung der Wirmeténung. 


und Cl, ausgegangen und der Betrag der maximalen Kontraktion, 
also der kleinsten Zerfallskonstante als Endwert angesehen werden 
mubte. Nur an wenigen Stellen, wo sonst nur grobe Schwankungen 
auftraten, wurde von dieser Auswahl der Kleinsten abgewichen.! 

Man iiberzeugt sich leicht, daB es fiir die Berechnung der Wirme- 
ténung fast gleichgiltig ist, ob man Additivitit von C, — 3/2 R 
annimmt oder nicht (s. Z. anorg. u. allg. Chem. 98 {1915}, 184.) 

Die folgende Tabelle zeigt, dab man sehr nahe an 18000 (also 
an YU, = 17100) cal kommt mit dem Ergebnis. 
Integrationskonstante J = — 0.1 wird anstatt 0, also eine ganz 
vorziigliche Ubereinstimmung. 

Tabelle 2. 
Berechnung der Warmeténung Q, aus den Messungen von HINCcK, 


. r 57 TT 
Vo = (log 5? — 1.5 log | 4.573 + 7,7, 
Ay 3 


Kerner, dab di 








tT. ~— f, 
» , I I 
Yr | & (Mittel) Qo (Q, = 16775) | (Qy) = 16860) 

433.9 0.000072 0.355 O.382 
444.2 0.000115 16075 0.337 0.374 
464.8 0.000175 7OL7 0.134 0.159 
474.8 0.000245 13382 0.108 0.125 
484.0 (0.000280 5216 — 0.002 0.023 
493.2 0.00038 14325 ~ 0.023 0,002 
501.2 0.000506 1GEee ~ 0.033 0.003 
511.4 0.00072 16122 ~ 0.034 0.010 
513.7 0.00087 “0047 + 0.014 - 0.029 
521.1 0.00099 15361 0.048 0.018 
532.8 0.00137 14450 0.053 0.046 
542.4 0.00188 16614 ~ 0,009 0.043 
554.9 0.00303 21202 0.025 0.003 
565.1 0.00450 19246 0,090 0.037 
571.4 0.00513 4, wae 0.005 0.015 
583.3 0.00819 a a 0.024 0.073 
593.4 0.0135 a + 0.164 0.172 

Mittel: 16827 - — 0,001 





1 Die Zahlen von VAg@é (Diss. Budapest 1911) werden vom Verf. selbst 
nur als Naherungswerte bezeichnet. Man erhilt aus ihnen kleinere, stark mit 
steigender Temperatur abnehmende Wirmeténungen. Die Konstanten sind 
alle kleiner, als die von uns bestimmten, teils weil sie ungenau sind und dureh 
andere systematische Fehler entstellt, teils weil sie vom unzersetzten NOC! aus 
erhalten eher zu klein sein werden infolge Nichterreichung des Gleichgewichts., 
Ihre rechnerische Bearbeitung ergab so schwankende und gang-behaftete Zahlen, 
daB es keinen Sinn hatte, sie hier mitzuteilen. Man mag darin, dab sie kleiner 
sind, als unsere Zahlen, vielleicht noch eine qualitative Bestaétigung unscrer 
Zahlen sehen, 
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Aus der ersten Gruppe der Q, wurde kein Mittel gezogen, weil 
hier offenbar Gleichgewicht nicht immer erreicht war. Wegen der 
offenbaren Unsicherheit der letzten 2 Zahlen wurden sie nicht 
benutzt. ur die weiteren Rechnungen wurde 16827 cal = @, an- 
vesetzt. Damiut ist auch J berechnet. Es wird demnach 
log K= — -— + 15log7T7+ 0. 

Wie Sumime der chemischen Konstanten ergibt sich danach 
anstatt der auf dem Nernstschen Weg berechneten 4.9 zu 0. Las 
sind 5 Zehnerpotenzen Widerspruch. Andere Wahl der spezifi- 
schen Wirmen kann aber, wie in der friiheren Arbeit gezeigt wurde, 
nur 2 bis 38 im Hoéchstfall ausmachen. 

Die folgende Tabelle, mit Q, 16775 und I= — 0.082. be- 
rechnet?, soll jetzt zeigen, wie ausgezeichnet Berechnung und Messung 
miteiander iberemstimmt. Nach ihr wird doch sehr wahrscheinlich, 
dab man in unseren Zahlen trotz der Schwankungen wesentlich mit 
NOC] allem zu tun hat. Dies wird fast gewib, wenn man hinzu- 
nimmt, dab der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit? bis 7 = 566 
herauf mindestens anfangs der Reaktion vorziiglch der dritten 


Ordnung entspricht, also mindestens primir Bildung von NOC1] oder 
g g 


(NOCI), beweist. Danach ist also nachtrigliche Spaltung mit NOCI,- 
Bildung nicht mehr anzunehmen, Anlagerung von NO oder Cl, noch 
moglich, was die Kontraktion nur vergréSern und nicht verkleimern 
kOnnte. Einige wenige Hinweise darauf scheinen vorzuliegen bei 
extremen Konzentrationen und hohen Temperaturen, bediirfen aber 
noch der Untersuchung. 

Die Wy ber. Mittel sind mit YQ) = 16775, dem Mittel aus unseren 
und den Traurz und WacHrENnHEIMschen Zahlen und mit dem 
daraus folgenden J berechnet, die KY ber. Hrnck mit Q, = 16827 
und T1=0. Vergleich beider Reihen zeigt, dab die Untersehede 
der beiden Berechnungen in die Fehler fallen. 

Meine eigenen, 1910 angestellten Messungen passen gleichfalls 
sehr gut zu den aus der Formel abgeleiteten; bel meinen wurde be- 
sonders sorgfiltig auf Erreichung des Gleichgewichts (zum Teil von 


beiden Seiten) geachtet. 


7’ AK get. K ber. Mittel 
50S a2: 1¢™ 4.8 .10-4 
533 1.26. 107° 1.33 . 107% 


| Mittel aus den Zahlen dieser und der folgenden TRavutTz-WACHENHEIM- 
schen Arbeit. 


2 Vgl. M. Travutz, Z. anorg. Chem, 88 (1914), 285—320. 
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Tabelle 8. 


Vergleich der gemessenen und der an Hand der neuen Theorie der Gleichgewichte 
und mit der Wairmeténung Q, = 
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16775 cal berechneten Konstanten. 
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493.2 
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542.4 


554.9 
560.4 
561.4 
562.9 
565.1 
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° 

wt 
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593.4 


hier finden wir zu groBe Konstante, ausgehend von NO und Cl,. 


Das 


leuchtend beweisen, nur von Nichterreichung des Gleichgewichts. 
Eine andere Storung, die gleichfalls zu hohe Konstante verursachte, 
lag in hohen Chlorkonzentrationen und ihrer offenbar reaktions- 
hemmenden Wirkung. 
Versuche erheblich und es scheint, daB sie das Gleichgewicht bet 


K gef. 
Mittel 


0.000072 
O.000LLS 
0.000175 
0.00027 
0.000175 
0.00025 
0.00025 
0.000297 
0.00032 


0.000280 


0.00053 
0.00055 
0.00038 
0.00038 
0.00050 
0.00061 
0.00072 
0.00087 
0.000975 
0.00075 
0.00142 
0.00139 
0.00214 
0.00229 
0.00303 
0.00383 
0.00384 
0.00398 
0.00353 
0.00358 
0.0064 
0.00514 
0.00687 
0.0104 
0.0139 
0.0135 


8. Stérungen treten allgemein unterhalb T = 484 auf, denn 


rubrt, 


wie meine 


A ber. 
(Hinck) 


0.000030 
0.000049 
0.000076 


0.000121 


0.00018 


0.00027 


0.00038 


0.00051 
(7 = 503) 
0.00074 
0.00080 
0.00103 


0.00152 
0.00207 
0.00305 
0.00360 
0.0037] 


0.00387 
0.00413 


0.00495 
0.00692 


0.00909 


fruheren 


AK ber. 
(Mittel) 
YW = eat) 


l= —0 US? 


0.0002; 


0.000383 


0.00045 
0.00048 
0.00064 
0.00070 
0.00090 


0.00133 
0.00181 
0.00265 
0.00313 
0.003822 


0.003837 
0.00359 


0.00430 
0.00610 


0.00788 


K Opt. 
gef. 


0.00026 


0.00037 


0.00048 
0.00052 
0.00062 
0.00083 
0.00090 


0.00126 
0.00137 
0.00182 


0.00289 
0.00383 
0.00305 
0.003843 
0.00362 
0.00513 
0.00674 


O.OLLS 


(TRAUTZ) 


(TRAUTZ) 


5-108 


AM 


she 


8.22 
4.06 
20.21 
7.26 
8.70 
7.30 
4.75 


19.22 


| 


7.16 
3.68 
4.0] 
3.54 
4.05 

FS ie 


oe | 
17.6 
4.15 
6.67 
16.5 
4.10 
3.05 
4.20 
14.78 
> 797 


wei f 
6.34 
14.64 
3.70 
14.70 
3.28 
6.24 
Al 
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rts 
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O41: 


6.01 
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lauerversuchen unverdindert lassen. Hier werden erst kinetische 
Versuche Aufklarung schaffen. 

Kine dritte Stérung noch unbekannter Natur scheint endlich 
in der Gegend von J = 580 bis T = 600 aufzutauchen und dort 
ein schnelleres Ansteigen der Konstanten zu bewirken. Diese Stérung 
war die Ursache fiir die Téuschung tiber die wahre, aus dem NOCI- 
Gleichgewicht abzuleitende WirmetOnung. Denn eben infolge des 
genannten schnellen Anstiegs erhilt man zwischen J = 570 und 
T — 600 Werte fir Q,, die in der Gegend von 28000 cal legen, also 
weit gréBer sind, als unterhalb davon. 

Mit dieser dritten Stérung wird es auch wohl zusammen- 
hingen, dab die Konstanten bei unseren Messungen infolge nicht 
ausreichend langen Wartens meist ein wenig zu gro waren, und 
zwar von Minzelversuch zu Einzelversuch anscheinend hoéchst unregel- 
mibig. Es handelt sich dabei also nur um VerzOégerung, nicht ums 
Gleichgewicht. Die Optimumwerte sind fast ausnahmslos die 
kleinsten. Bei meinen eigenen Messungen wurde viel linger gewartet 
und das Gleichgewicht von beiden Seiten aufgesucht. Sie stimmen 
vorziiglich zur Berechnung. 

4. Es ertibrigt noch, den Durchmesser des Molekiils, das 
als Zwischenkorper auftritt, zu berechnen, in unserem Fall wohl 
NOCI,. Die Berechnung ist nicht scharf, weil die Quadrate zweier 
anderer Molekiildurchmesser noch in die Formel eingehen, das eine 
in den Ziihler, das andere in den Nenner. Wir wollen annehmen, 
dab sie sich gegeneinander wegheben, was genihert zutreffen wird 
und bei friiheren Berechnungen derartiger Gleichgewichte mit der 
neuen Molekulartheorie auch schon geschehen ist. Danach wird 
jetzt ein Durehmesser von ungefihr 12.10-$em zu erwarten sein 
nach Analogie von COCI,, H,S0O,, SO,Cl, u. dgl., deren Durch- 
messer zwischen 12 und 20.10-8 em sich ergaben. Man findet: 





| fae 4 


| Fa / 7 
1.546 - 10°*4. Ait 


3-1 _ > 107-8 
65.5 10°' = 11.6- 10cm. 


Ss 


Das ist ganz der zu erwartende Wert. Falls die Kontraktionen 
bei den Messungen infolge merklicher Teilnahme von anderen Ver- 
bindungen (NOCI,, NOCI,, (NO),, (NO),Cl) am Gleichgewicht zu 
hoch waren, die Konstanten also infolge davon zu klein, dann erhalt 
man in Wirklichkeit ein kleineres s, als oben. Doch kann derartiges 
nach unseren bisherigen Ergebnissen nur in geringem Mafe der 
Kall sein. 
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5. Danach bleiben folgende Fragen noch zu lisen: 

1. Wo liegen bei unseren Zahlen noch Nicht gleichgewichte vor. 

2. Wie aiuBert sich der EinfluB extremer Konzentrations- 
verhiltnisse auf Erreichung und Lage der Gleichgewichte. 

3. Zerfillt NO bei diesen Versuchen bereits merklich. 

4. Liegt ber T = 593 wirklich eine Stérung der Gleich- 

gewichte vor. 

5. Ist die kalorimetrische Wirmeténung von Bringer und 
PYLkorF um 11000 cal falsch, wie nach unseren Gleich- 
gewichtsmessungen und der neuen Theorie scheint. 

6. Wenn ja, gilt die so gewonnene Gleichung auch noch 

oberhalb T’ = 593 fiir die weitere Steigerung des Zerfalls. 

Alle diese Fragen behandelt die folgende Arbeit von Travurz 
und WACHENHEIM und lost sie. 


Zusammenfassung. 


1. Der Widerspruch zwischen der neuen Theorie der Gleich- 
gsewichte elnerseits, der von BrinerR-PYLKOFF gemessenen Wirme- 
tOnung und bisher als richtig angesehenen chemischen Konstanten 
(NO, Cl,, NOCI) wird aufgedeckt und berechnet, daB nach der neuen 
Theorie sein miBte: 


Warmeténung = rund 18000 cal anstatt 28500 


Integrationskonstante = rund O anstatt 4.9 


2. Fast dieselben Zahlen ergeben sich aus Messungen von Hinck 
und Trautz, die unterhalb 7 = 571 angestellt waren. 

8. Aus diesen Zahlen ergibt sich fiir das Nitrosylchloridgleich- 
gewicht die Gleichung 


i 3680 = : 
log K = — —, + 1.5 -log7 (1) 
anstatt der aus den Bringer-Py.LKorrschen und Nernstschen Zahlen 


und den Hincxschen Messungen zwischen JT = 571 und T == 593 
folgenden: 


log K= — — + 1.5 log 7 + 4.9. 2) 
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{ Wenn diese Zahlen sich bewihren, so ]aBt sich tiber das 
~tabilitétsgebiet von NOCI, heute noch keine Formel geben und die 
aus 2. abgeleitete wird hinfillig (vgl. Z. f. Elektrochem. 22 (1916), 106.) 

5. Wenn die Zahlen sich bewihren, so wird im Nitrosylechlorid- 
vleichgewicht eine vorziigliche Bestaitigung der neuen Theorie der 
Gasreaktionen erblickt werden miissen. Denn bei Kenntnis der 
Wirmetonung liBt diese Theorie fast keme Anpassung mehr zu. 


Heidelberg, Phys. Chem.- Abteilung d. Chem. Univ. Laboratoriums, 


den 21. Jum 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1916. 
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Uber das 
Molekulargewicht der Ortho- bzw. Pyrophosphorsdure. 


Von D. BaLarew. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen der Orthophosphorsiure in 
Kisessig bzw. in abs. H,SO, gelést, haben gezeigt, daB die Siure 
in diesen Lésungen einfache Molekiile hat.’ Es gibt aber Tatsachen 
im Gebiete rein chemischer Verhiltnisse der Siiure, die dafiir 
sprechen, dai die Molekiile der reinen H,PO, nicht einfach sind. 
Von einigen solchen Tatsachen habe ich bereits berichtet® und lass 
hiermit andere folgen. 

In einer meiner friiheren Arbeiten habe ich die Abhingigkei 
der Bildungstemperatur der Pyro- aus Orthosiiure bei Erhitzen mit 
der Wasserdampfspannung untersucht:? bei einem durch H,SO, 
setrocknetem Luftstrom bildet sich die Pyrosiiure bei etwa 74°. 
Es war von Interesse, zu priifen, ob tiber P,O;, das ein stirkeres 
‘Trockenmittel ist und eine geringere Spannung des Wasserdampfes 
verursacht, sich Pyrosiiure bei gewOhnlicher Temperatur bildet. lic 
Versuche wurden in einem Vakuumexsikkator vorgenommen. — ! ie 
Phosphorsaiurelésung wurde in eine Wigeflasche gegeben und von 
Zeit zm Zeit gewogen. Es wurden folgende Gewichte einer tiber P,O; 
gestandenen Phosphorsiiurelésung gefunden. 


H,PO,-Loésung in g: 0.6555 

nach 15 ‘lagen 0.5769 

nach neuen 41 =, —s_- 0.5735 
” ow SF 1g 


9 gir 45 OR 
be a .. 0.5676. 
Diese Lésung hat 0.6592 g Mg,P,O, gegeben — also in Daue 


von 185 Tagen trocken itiber P,O; war 20.63°/, H,PO, in H,P,0-, 
ubergegangen. 

1D, Bavarerr, Z. anorg. Chem. 9% (1916), 100—101. 

2 Z. anorg. Chem, 38 (1914), 133—150. 

3 Tbid. 67 (1910), 234—241. 
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In eimer anderen Probe wurde qualitativ Pyrosiure nach- 


gewlesen. 


lie Bildung von so vieler Pyro- aus Orthosiure bei gewOhnlicher 


Temperatur hat mich zur Annahme gefiihrt, daB auch uber H,SO, 


eine soleche Bildung vor sich gehen wird. Die Versuche bewahr- 


heiteten meine Annahme. Folgendes sind die Gewichte einer iiber 


H,SO, gestandenen Phosphorsiurelésung‘ 


H,PO,-Losung in g: 0.6998 
nach 12 Tagen 0,6270 
nach neuen 14 Tagen 0.6159 
1 a » 0.6092 
» 43 ,, 0.6044 
19 », 0.6008. 


** 


In dieser Losung wurde Pyrosiure in Anwesenheit von Ortho- 


bestimmt. 


siure nach BEerRtTHELOTS und ANpREs Methode 
Losung hat 0.0735 ¢ Mg,P,0, gegeben — also dabei sind 0.0647 g 


H.PO, in Pyrosiure tbergegangen, d.h. bei einer Dauer von 


180 ‘Tagen haben sich 10.67°/, Pyrosiure gebildet. 


Mine andere H,PO,-Lésung von 0.5152 g, getrocknet bei den- 
selben Bedingungen (gleichzeitig mit der letzteren Lésung und in 
demselben Exsikkator tiber H,SO,), wog nach denselben 180 Tagen 
0.4407 g. Diese Lésung gab 0.5090 g Mg,P,0-., d. h. 17.74°/, waren 


von Ortho- in Pyrosiiure iibergegangen. 


[ch muf noch hinzufiigen, daB bei den obigen Untersuchungen 
ich nicht auf konstante Gewichte der Phosphorsiuren gewartet habe. 

Wenn die reine Phosphorsiiure, wie die in H,SO, geldste, ein- 
fache Molekiile hat oder wenigstens denselben Molekularaufbau, so 
mute beim Lésen derselben in H,SO, dieselbe Bildung von Pyro- 
siiure beobachtet werden. Aber schon BrrtHELoT und ANprRE! 
haben gezeigt, daB sich in diesem Falle Pyrosiure nicht bildet. Meine 


Untersuchungen brachten dasselbe Resultat. 


Nach Gmetin-Krauts Handbuch der anorg. Chem. ist bis jetzt 
das Molekulargewicht der normalen Alkylester der Orthosiure nicht 
festgestellt. Einige solche Bestimmungen habe ich nach der Methode 


von V. Meyer ausgefihrt: 


' Compt. rend, 124 (1897), 265. 
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Siedende Flissigkeit — Methylsalievlat. 


0.1483 g (C,H;)3PO, gibt 18.0 em (bei 20° und 758 H-mm) Dampfe. 
Gef. Mol.-Gew. 202.8, ber. 182. 

0.0510 g (CH 3)3PO, gibt 11.5 em® (bei 21° und 758 H-mm) Dimptfe. 
Gef. Mol.-Gew. 109.6. 

0.0523 g (CH 3)3PO, gibt 11.8 em? (bei 21° und 760.5 H-mm) Diimpfe. 
Gef. Mol.-Gew. 109.8, ber. 130. 


Die Strukturformel der Pyrosiure muf auch im Einklange mit 
dem Molekulargewicht derselben stehen. Bis jetzt sind zwei Be- 
stimmungen tber dieses Molekulargewicht gemacht worden: Hine 
von H. Grran in Eisessig- und die zweite von A. Hott undJ. EF. Mysr! 
in Wasserlésung. Uber die Bestimmungen von H. Grran habe ich 
bereits gesprochen?; sie zeigen uns, daB das Molekulargewicht der 
Pyrosiure einfach ist. Die Abhingigkeit des Molekulargewichtes 
von der Zeit ist eine interessante Eigentiimlichkeit, die auf eine 
Erklirung wartet. A. Hott und J. EK. Myer finden, daf die Pyro- 
siure, welche durch Erhitzen von Orthosiiure entsteht, vier- und 
fiinffache Molekile hat. Bei eiigen meiner friiheren Arbeiten habe 
ich auf qualitativem und quantitativem Wege gefunden, dai wir 
beim Erhitzen von Orthophosphorsiiure kein ‘Temperaturintervall 
erreichen kénnen, in welchem nur Pyrosiure entsteht — immer 
existiert neben Pyrosiiure auch Ortho- bzw. Meta- bzw. Ortho- und 
Metasiure. Also hatten die genannten Autoren keine reine Pyro- 
siiure vor sich, sondern ein Gemisch von unbestimmten Zusammen- 
setzungen und darum braucht man den auf diesem Wege erhaltenen 
tesultaten keine Beachtung zu schenken. 

Dieselben Autoren bestimmten das Molekulargewicht der Pyro- 
siure, erhalten aus Pb,P,O, und H,S, und finden, dab dieses 
einfach ist. 

Also die beiden Molekulargewichtsbestimmungen der Pyro- 
phosphorséure zeigen, daB diese in Eisessig bzw. in Wasser gelost, 
einfach sind. 

Fir die Einfachheit der Pyrosiuremolekiile sprechen auch die 
Molekulargewichtsbestimmungen der Derivate der Pyrosdure. 





1 Journ. Chem. Soc. London 99 (1911), 390. 
2 Z. anorg. Chem. 9% (1916), 100—101. 
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RoOsENHEIM und Prirze! bestimmten das Molekulargewicht des 
Methylesters (in Methyljodid) und fanden, daB dieses sehr nahe zu 
dem berechneten steht: Gef. 239 bzw. 264.5, ber. 234. 

J. Cavatier® kommt aus Molekulargewichtsbestimmungen der 
Mister R,P.O,, zu dem Sehlub, dab die Pyrosiuremolekile einfach 
sind, 

G. Oppo*® bestimmte das Molekulargewicht des Chlorids der 
Pyrophosphorsiure P,O,CI,: Gef. 262 bzw. 268, ber. 251. 

| Ber. 41 (1908), 2708. 

* Compt. rend. 142 (1905), 885—887. 


' Gazz. chim. ital, 29 LL (1899), 330; Chem. Centralbl. IL (1899), 1090. 


Rustschuk, Chemisches Laboratoium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1916. 
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Uber die 
acidimetrische Bestimmung der Orthophosphorsaure. 


Von |. BaLarrw. 


Nach den Angaben der Acidimetrie werden die ersten zwei H 
der Orthophosphorsiure acidimetrisch durch Titration mit Lauge 
und Methylorange (bis hellgelb) bzw. Phenophthalein (bis Maximum 
rot) bestimmt. Fur die Titration des dritten H’ sind bis jetzt zwei 
Methoden angegeben: M. WacGernaar! titriert Orthophosphorsiure 
mit Methylorange und Phenophthalein, gibt zu der Losung Pb(NQg), 
und titriert wieder, bis der Farbenumschlag in hellgelb -iibergeht. 
Dr. fF. Guaser? gibt zu der Losung einige Salze der Alkalierdmetalle, 
z. B. CaCl, ,und titriert mit Phenophthalein, bis sich eine stiindige 
alkalische Reaktion bemerkbar macht. 

Bei der Beschiftigung, eine prizise acidimetrische Methode zur 
Bestimmung der Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsiuren zu finden, 
wenn alle drei in derselben Lésung gegenwirtig sind, fand ich, dab 
die oben genannten zwei Methoden unsicher sind. In dieser Mit- 
teilung gebe ich die Resultate dieser Kontrolle, wie auch die Resultate 
einer neuen Methode zur acidimetrischen Bestimmung der H,PQ,. 

Die fiir die Untersuchungen nétige H,PO, wurde von C. Kahl- 
baum-Berlin bezogen. Die Reinheit dieser Saure wurde nicht nur 
durch qualitative Untersuchungen, sondern auch durch Verdampfen 
von 10 ¢ der Saure in Goldtiegel bestimmt. Nach dem Verdampfen 
gab die Saure 0.0023 Riickstand (0.0025 Mg,P,O0;). Da ich mit 
kleinen Quantititen (0.15 bis 0.30) dieser Séiure arbeitete, mubte 
der Riickstand unbeachtet bleiben. Die vorherigen Untersuchungen 
haben mir gezeigt, daB die kiufliche H,PO, meBbare Mengen CO, 
enthalt, weleches CO, bei der Titration mit Phenophthalein einen 
bestimmten Fehler geben wird. Darum wurde die konzentrierte 
Lésung der Séure im Goldtiegel 2 bis 3 Stunden lang in emem 
CO,-freien Luftstrom erhitzt. Dieser Luftstrom wurde durch ein 


1 Pharm. Wh. 48 (1911), 845; Chem. Centraldl, IL (1911), 727. 


2 Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie. Wiesbaden 1901, &S. @1. 
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goldenes Rohr eingeleitet. Die so erhaltene Lésung wurde mit 
CO,-freiem Wasser verdiinnt. Alle Bestimmungen wurden mit 
10 cem der verdinnten Loésung ausgefiihrt und dabei die Pipette 
stets mit CO,-freiem Wasser gewaschen. Die NaOH, welche bei 
diesen Bestimmungen der H,PO, benutzt wurde, war karbonatfrei 
(aus Na und Wasser). Der Titer der letzteren wurde durch drei 
saure Losungen bestimmt: zwei von H,SO, (aus zwei verschiedenen 
Klaschen) und eine von HCl. 


I. Lésung von H,SO,. 10 cem gibt 1.5401 BaSO, und braucht 26.14 ccm 
NaOH; 1 ccm von dem letzteren enthalt 0.02021. 


If. Lésung von H,SO,. 10 ccm gibt 0.1978 BaSO, und braucht 3.36 cem 
NaOH; 1 cem von letzterem enthalt 0.02021. 


[Il. Lésung von HCl. 10 cm gibt 0.2308 AgCl und braucht 3.19 cem NaOH; 
l ccm von letzterem enthalt 0.02021. gr. NaOH. 


Methode Wacenaars. fir 10 cem von der Lésung braucht 
man NaOH in cem: 


Gegen Methyl.-org. Gegen Phenoph. Nach dem Zufiigen 


bis hellgelb bis max. rot von Pb(NQ,), bis hellgelb Samme 
4.49 4.51 4.42 13.42 
4.48 4.53 4.45 13.46 
4.49 4.50 4.38 13.37 


Wenn man Pb(NO,), nicht zu Na,gHPO, zugibt, wie WAGENAAR 
arbeitet, sondern zu H,PO, baw. NaH,PO, bzw. Na,PQ,, so erhielt 
man Resultate, die nicht im Einklang mit dem Titer der ersten zwei 
H- stehen. 


Zu H,PO, fiigen wir H,PO, neutralisieren Zu H,PO, fiigen wir zuerst 
Pb(NO,), und nachher’ wir gegen Methyl.-org., 13 cem NaOH, dann Pb(NQ,), 
titrieren gegen fiigen Pb(NO,), und und zuletzt titrieren wir gegen 
Methyl.-org. bis hellgelb dann titrieren Methyl.-org. bis hellgelb 
13,22 13.73 14.25 
13.80 13.90 14,10 
13.28 -- 14.04 


Der grobe Unterschied der so erhaltenen Resultate hingt wahr- 
scheinlich davon ab, daBb bei den oben gegebenen Fallen basische 
bzw. saure Phosphate entstehen, die mit Pb(NOg). nicht vollstandig 


in normale tbergehen. 

Methode F. Guasprs. Bei dieser Titrierung des dritten H 
wurde so lange NaOH zugegeben, bis die rote Farbe auch nach 
24 Stunden blieb. 

Man neutralisiert 10 cem von der Lésung gegen Phenophthalei, 
fiagt Alkalierdchloride zu und titriert wieder. Fir die vollstandige 
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Neutralisation wurden gebraucht NaOH in Kubikzentimetern in 
Anwesenheit von 


BaCl, SrCl, CaCl, 
13.22 13.36 13.55 
13.07 13.38 13.63 
13.10 13.40 13.61 


Den letzten Tropfen von NaOH, der eine stindige rote Farbe 
verursacht, nehmen wir nicht in Rechnung. 

10 cem von der Losung geben 0.2491 bzw. 0.2492 ¢ Mg,P,0,, 
was 0.2192 ¢ H,PO, entspricht. 

Bei diesem H,PO,-Gehalt der Losung wiirden, um die voll- 
stiindige Neutralisation der letzteren hervorzurufen, 13.31 cem NaOH 
gebraucht werden. 

Aus diesen Resultaten ist klar ersichtlich, da{ man nur bei 
Gegenwart von tberschiissigem SrCl, Resultate erhalt, die in de: 
Nihe der gravimetrischen stehen. 

Dabeisieht man, dai die Resultate fiir die ersten zwei H’ (S. 144) 
héher sind, als die gravimetrischen derselben Losung. Dieser Unter- 
schied riihrt von der Hydrolyse der NagHPO, bzw. NaH,PO, her. 
Und wirklich, wenn wir eine gesiittigte bzw. verdiinnte Losung von 
Na,HPO, (doppelt kristallisiert und sorgfiltig mit CO, gewaschen) 
bereiten, so fiirbt diese Phenophthalein hellrosa und wir mussen 
noch 0.04 bis 0.10 N/2NaOH dazugeben, um das Maximum der roten 
Farbe zu erhalten. Figen wir zu der gesiittigten LOsung von Na,HPO, 
eine gesaittigte Lésung von NaCl (gefirbt mit NaOH und Phen- 
ophthalein bis zur roten Farbe), so verschwindet die rote Farbe 
fast. Diese Lésung firbt sich bis zam Maximum rot von 0.07 bis 0.10 
N/2NaOH. Diese Tatsache spricht dafiir, dab die maximale rote 
Farbe oberhalb des neutralen Punktes bis NagHPO, steht. 

Deshalb muB die Titration der Phosphorsiiure in verdtunnten 
Lésungen gegen Methylorange bis zum Verschwinden der roten 
Nuance und gegen Phenophthalein bis zum Erschemnen der klaren 
roten Farbe fortgesetzt werden. 

Titrierung der Orthophosphorsiure in Anwesenheit 
von AgNO, und Lakmoid. Das Silber ist eines von den Metallen, 
welches aus wisseriger Loésung nur normales Phosphat gibt. Als 
Indikator fiir die entstandene HNO, benutzte man Lakmoid. Die 
Titration macht man in folgender Weise: Zu der titrerten Losung 
gieBen wir zuerst soviel Wasser (CO,-frei), dab nach dem Fillen 
des Ag,PO, eine hohe Schicht von Flissigkeit uber der Fallung 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 10 
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bleibt. Die Farbe des Lakmoids stellen wir fest, indem wir den 
Erlenmeyerkolben im verschlossenen Zustande im Dunkeln stehen 
lassen. 

Die AgNQO,-Losung, mit welcher wir bei dieser Titration fallen 
werden, mu neutral gegen Lakmoid sein. 


Fir 10cem der Lésung braucht man NaOH in Kubikzentimetern: 


Gegen Methyl.-org. bis Nach dem Zufiigen 
Vesschutedve der Gegen Phenopb. von AgNO, und Summe 


roten Nuance bis klar rot Lakmoid 
4.44 4.49 4.41 13.34 
4.45 4.46 4.43 13.34 
4.44 4.48 4.39 13.81 


Die Resultate, die ich in dieser Arbeit mitgeteilt habe, erlauben 
auch eine acidimetrische Bestummung der H,PO,, wenn diese in 
orm von alkalischen Phosphaten (karbonatfrei) vorhanden ist. 
Also, wenn wir zu einigen alkalischen Phosphaten HNO, geben, bis 
die Lésung gegen Methylorange neutral ist, kénnen wir die H,PO, 
in der Loésung acidimetrisch bestimmen durch Titrieren mit NaOH 
regen Phenophthalein und in Anwesenheit von AgNQO,-Lakmoid. 


i 
he 


Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1916. 
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Uber die Entwisserung des Dinatriumphosphates. 
Von D. BaLarnw. 


Bei Erhitzung entwissert sich Na,HPO, bei 250° + 2° un- 
abhingig von der Wasserdampftension tiber dem Salze.’ 9 Zur 
Erklarung dieser Unabhingigkeit habe ich angenommen, da8 die 
Temperatur von 250° + 2° nicht Umwandlungs-, sondern Schmelz- 
temperatur des Salzes ist; dabei tibertrifft die Wasserdampfspannung 
des geschmolzenen Salzes die Spannung des Wasserdampfes bei 85°. 
Zugunsten dieser Annahme spricht die Tatsache, da das sich ent- 
wassernde Salz nicht in kleine Teile zerfaillt (wie das bei der Ver- 
witterung des kristallwasserhaltigen Salzes der Fall ist), sondern 
sich zu gréBeren Stiicken sammelt, welche, unter dem Mikroskop 
betrachtet, wie vorher geschmolzene erscheinen. Wenn diese An- 
nahme richtig ist, so muBte bei VergréBerung der Wasserdampf- 
spannung uber dem Salze die Wasserdampftension des geschmol- 
zenen Salzes erreicht werden, dabei wird man die Schmelzung des 
Salzes und die Abhingigkeit der Entwiisserungstemperatur des 
Salzes mit der Wasserdampfspannung beobachten. 

Einige Vorversuche haben mir gezeigt, dai auch bei stark 
angefeuchteter Luft (durchgeleitet durch Wasser von 99°) die Ent- 
wiasserung bei derselben ‘'emperatur vor sich geht. 

Daher wird die Entwisserung auf folgende Weise vorgenomimen: 
eine Menge von Kristallwasser sorgfiltig getrocknetes Na HPO, 
wurde in einem Kaliglasrohr stehen gelassen. Uber das Salz wurde 
in einem kleinen Reagenzglase (*/,, mm) eine gewogene Wasser- 
menge gegeben. Die zugeschmolzene Réhre wurde in einem (Glas- 
paraffinbad bei bestimmter Temperatur eine halbe Stunde erhitzt. 
Wenn wir das Volumen des zugeschmolzenen Rohres, das Gewicht 
des Wassers und die Temperatur wissen, so kénnen wir die Spann- 
kraft des Wasserdampfes in dem Rohre ausrechnen und umgekehrt, 
von Volumen und Temperatur kénnen wir bestimmen, welche Menge 
von Wasser notwendig ist, um eine bestimmte Spannkraft in dem 


1 Z. anorg. Chem. 88 (1914), 135. 
10* 
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Rohre zu erreichen. Nach dem Erhitzen wurde das Rohr geéffnet 
und in der Losung des Salzes P,O,’” gesucht. Die Versuche haben 
gezeigt, dab wirklich eine Abhingigkeit zwischen der Umwandlungs- 
temperatur und Wasserdampfspannung besteht, aber bei dieser 
(mwandlung konnte man eine Schmelzung des Salzes nicht be- 
obachten. 


Wasserdampf- 


V in cem Wasser in g fin ® spannung in 
Atmosphiaren 
26 0.2 280° 20.18 kein Na,P,O, ; 
24 0.1 290) 10.61 ” - 
19 0.04 297 5.42 genug Na,P,O, 


Diese Tatsache zeigt uns, daB dem Ubergang des Na,HPO, in 
Na,P,O, andere Prozesse, von denen einige von Schmelzung begleitet 
sind, vorangehen, oder vorangehen und nachfolgen. Im Zusammen- 
hang mit der Frage der Entwisserung des Na,HPO, wurden noch 
folvende 2 Versuche gemacht. 

is war von Interesse, festzustellen, ob SOCI, das feste Na,HPO, 
entwiissert. Dieses Salz, sorgfiltig iber P,O; und bis zu 150° ge- 
trocknet, wurde unter Anwendung eines RiickfluBkihlers iber dem 
Wasserbade mit SOC], erhitzt. Es zeigt sich, daB eine teilweise Ent- 
wiisserung entsteht und nach mehrmaligem Zerreiben des zu ent- 
wiissernden Salzes geht der ProzeB vollstindig nach der Gleichung 


2Na,HPO, + SOCI, = Na,P,0, + SO, + 2HCI 


vor sich. Es ist sehr wahrscheinlich anzunehmen, dai bei dieser 
Mntwisserung die HCl, welche sich immer in SOC], vorfindet und 
sich immer bei der Entwiisserung der SOC], bildet, eine Rolle spielt. 

Die Untersuchungen beziiglich der Entwiisserung des K,HPO, 
beim Erhitzen haben gezeigt, dab diese Entwiisserung normal ist. 


Luft durehgeleitet durch Bildungstemperatur des Na,P,O, 
95.9°), H,SO, 283° + 2° 
Wasser bei 60° 308° + 2° 
» a ae 327° + 2° 


Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1916. 
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Uber die Farbe des Mg.P.0., 
erhalten durch die Calcinierung von MgNH,PO,.6H.0. 


Von D. BALAREW. 


Die Farbe des Mg,P,O,, erhalten durch die Caleinierung von 
MoeNH,PO, .6H,O, kann von schneeweif bis dunkelyrau und schwarz 
sein. Viele Autoren haben sich mit der Natur dieser Fiarbung und 
mit den Verfahren zur Bleichung des gefiirbten Mg,P,0, beschiiftigt. 
Der letzte Autor ist S. KARAOGLANOW mit seiner Arbeit ..Uber die 
sravimetrische Bestimmung des Magnesiums’.! In dieser Arbeit 
schliebt er: 

a) Die Sehwirzung wird durch minimale Kohlenstoffmengen 
verunsacht, die zum Teil aus dem Filter, zum Teil von dem Kautschuk, 
mit dem man gewoOhnlich den Glasstab tberzieht, stammt. 

b) Fir die Bildung eines gefirbten Mg,P,O, ist immer not- 
wendig, daB die Umwandlung des MgNH,PO, in Mg,P,0,; mit einem 
Ergliihen der Masse begleitet ist; es entsteht dabei eine kompakte, 
zusammengesinterte Modifikation des Mg,P,O,, gefiirbt von grau 
his schwarz durch Spuren von Kohlenstoff. 

c) Die Entfairbung des Mg,P,O, ist nur dann mit keinem Ce- 
wichtsverlust verbunden, wenn sie mit reiner Salzsiiure ausgefihrt 
wird. 

d) Die Reagentien, die zur Entfirbung des Mg,P,0, Verwendung 
finden, verdanken ihre Bleichwirkung nicht etwa einer Oxydation, 
sondern den Verinderungen, die sie in der Struktur des Mg,P,O, 
hervorrufen; dadurch' bekommt der Luftsauerstoff leichten Zutritt in 
die ganze Masse des Mg,P,0,, und bei der hohen Temperatur wird 
der simtliche Kohlenstoff wegoxydiert. 

Zu Ende gefiihrte Untersuchungen in der Frage der Farbe des 
Mg.P,0, habe ich nicht durchgefiihrt; ich werde aber in dieser Mit- 
teilung einige von mir bisher gemachte Beobachtungen erwihnen, 
die fiir die Lésung der Frage der Farbe und der Natur der Farbung 
des Mg,P,0, von Wichtigkeit sind. 


1 Jahr. der Univ. in Sofia VIL (1910—11). 
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Die Farbe des Mg,P,O, steht im Zusammenhang mit 
dem Kristallwassergehalt des caleinierenden MgNH,PO,. 
6H,O. Es wurde durch Absetzenlassen von NagHPO, mit MgCl, 
und NH,.MgNH,PO,.6H,O dargestellt. Bei der Calcinierung des 
noch feuchten Salzes erhielten wir ein schneeweiBbes Mg,P,0;. Wenn 
wir aber vorher dasselbe Salz einige Wochen lang tiber P.O, trockneten 
und das so erhaltene Salz calcimierten, erhielten wir ein graues 
Mg,P,O,. Diese Fiirbung kOnnte man auf die Verarmung von Wasser 
oder NH, der zur kristallisierenden Salze zuriickfiihren. Um die 
l'rage zu lésen, habe ich MgHPO,.7*/,H,O vorbereitet! und es 
feucht wie auch getrocknet tiber P,O, calciniert. Es hat sich gezeigt, 
daB das Salz sich im zweiten Falle firbt, waihrend das feucht cal- 
cinierende Salz ein schneeweibes Pyrophosphat gibt. 

S. KaraoGLanow (lI. ¢.) hat beobachtet, daB die Farbung des 
Mg,P,0, in Zusammenhang mit der Art der Calcinierung des 
MeNH,PO,.6H,O steht — wenn die Caleinierung sehr allmiihlich 
gemacht wird, wird immer ein weibes Mg,P,0, erhalten. Ich konnte 
einen solechen Zusammenhang nicht beobachten. Es sind aber die 
Hille nicht selten, wo die Teilchen des zu caleinierenden Salzes, die 
sich in der Nihe des Platintiegels befinden, schwarz gefairbt sind, 
wihrend diejenigen, die sich etwas weiter von den Tiegelwinden 
befinden, schneeweiB sind. Diese Tatsache hiaingt wahrscheinlich 
von der Wasserdampfspannung im Tiegel ab. 

Das Gewicht des farblosen und gefairbten Mg,P,O, ist 
dasselbe. KEinige Gelehrte suchen und empfehlen Methoden zur 
Krhaltung des weiBen Mg,P,O,, andere aber finden, da man der 
Marbe des Mg,P,O, bei der gravimetrischen Analyse keine Be- 
obachtung schenken muB. Den letzteren SchluB zieht auch 5. Karao- 
GLANOw (Il. c¢.). Er findet, da das Gewicht des gefirbten Mg,P,O, 
und mit HCl] entfirbten Mg,P,O0, dasselbe ist. Ich bestiatigte diesen 
SchluB auf anderem Wege. Schon lange habe ich beobachtet, dab 
wir schneeweiBbes Mg,P,O, erhalten kénnen, wenn wir vor der Cal- 
cinierung zum MgNH,P0O,.6H,O NH,NO,.aq dazugeben und dann 
vorsichtig allmihlich erhitzen. Hierbei zerfallt wahrscheinlich die 
geschmolzene und von dem MgNH,PO,.6H,O durchdrungenen 
NH,NO,.aq bei stirkerer Erhitzung und dabei halt sich tiber dem 
Salz eine bedeutende Wasserdampftension, dadurch erhalten wir 
weibes Mg,P,0,. Diese Annahme wird noch durch eine Tatsache, 


1 Iv. Fréscuet, Ber. d. Siidslav. Akad. 190 (1912), 137—138. 
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die von mir beobachtet ist, bestitigt, nimlich: wenn man zu dem 
in den Tiegel wbertragenen MgNH,PO,.6H,0 einige Tropfen Wasser 
hinzufiigt, dann erhitzt und calciniert, bekommt man immer schnee- 
weibes und lockeres Mg,P,0,. Ich habe einige Bestimmungen iiber 
die Phosphorsaiure an einer und derselben Lésung gemacht bei ganz 
gleichen Bedingungen, dabei erhielt ich gefiirbtes (bei direkter Er- 
hitzung) und schneeweibes (bei Zugabe von NH,NO,. aq) Mg,P,0,. 


Tabelle 1. 


10 cem Lésung (14.5°) geben bei 

















Calcinierung des Mg,P,0, 
MgNH,PO,-6H,0O in g 
ohne NH,NO,-aq | 0.1606 
” ” 0.1605 
mit wenig _,, 0.1606 
’) ’ ’ 0.1606 
viel € | 0.1605 


Die erste Tabelle zeigt, daB wirklich die Firbung des 
Mg,P,O0, keinen merkbaren Fehler im Gewichte des Mg,P,O, 
hervorbringt. 

Beziiglich der Natur der Farbung sind bis jetzt verschiedene 
Meinungen ausgesprochen worden: K. K. JARVINEN! nimmt an, dal 
die Farbung des Mg,P,O0, durch eine kaum wiegbare Menge von 
Kohlenstoff verursacht wird; L. L. Konrnck? nimmt an, dab dieser 
Kohlenstoff aus Piridinbasen kommt, die in der Ammoniaklosung 
enthalten sind. NrvusavugEr® verwirft diese Meinung, denn er geht 
von der Tatsache aus, dafi chemisch reine Priiparate auch gefiirbtes 
Mg,P,0, geben. 8. Karaocianow (lI. ¢.) nimmt an, dab auber dem 
kristallischen Mg,P,0, . 3H,O auch zwei Modifikationen von amorphen 
Mg,P,0, existieren: eine weiBe und lockere, die man durch Cal- 
cinierung von kristallischem Mg,P,0,.3H,O und aus MgNH,PO,. 
6H.O, das keinen Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffvefbindungen enthilt, 
bekommt. Wenn aber das MgNH,PO,.6H,O Kohienstoff enthalt, 
erscheint es in Javaihnlicher, kompakter gefiirbter Form. 


Eine Reihe meiner Beobachtungen haben muir aber gezeigt, daS 





1 Z. anal. Chem, 44 (1905), 333—342. 
2 Z. angew. Chem. (1888), Heft 15; Z. anal. Chem, 29 (1890), 166. 
3 Z. angew. Chem. 11 (1894), 678--679. 
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bei der Caleinierung von MgNH,PO,.6H,O auBer dem Hauptzerfall 
nach der Gleichung 


2NH,MgPO, = 2NH, + H,O + Mg,P,0,.... (1) 


noch eime Reihe von sekundiren Prozessen entstehen, die wahr- 
scheinlich mit der Farbung in Beziehung stehen. Folgende Tatsachen 
sprechen dafir: 

|. Bei schwacher Erhitzung des MgNH,PO,.6H,O entweicht 
nur ein Teil des NH, und bei Beginn der Rotgliihhitze entweichen 
Stickstoffoxyde, die man dureh den Geruch nachweisen kann. 
H. Struve! fand, dab die dabei entweichenden Gase N,O, enthalten. 
lv. kroscuL? bestimmt quantitativ diese Stickstoffoxyde: er erhitzt 
MeNH,PO,.6H,0 in einem 510,-Rohre und fiingt das entweichende 
NH, in verdiinnter H,SO, (mit bekanntem Titer) auf; die Menge 
des NH, (4.3°/)), ausgerechnet aus der Verminderung des ‘Titers 
der H,SO,, ist kleiner als seine Menge (6.9°/)), ausgerechnet aus dem 
Gewicht des Mg,P,O,, erhalten bei der Calcinierung. 

2. Die Fiirbung des Mg,P,O, ist von einer Feuererscheinung der 
Masse -begleitet. Popp*® nimmt an, dab die Ursache der Entziindung 
der exothermische Ubergang des Mg,P,0, aus dem kristallinischen 
in den amorphen Zustand ist. Die meisten Autoren nehmen an, dab 
bei dieser Entziindung die ins Salz gefallenen organischen Sub- 
stanzen verbrennen. Meine Beobachtungen dieser Mitteilung leiten 
uns jedoch auch zu der Annahme eines Zusammenhanges der Ent- 
zundung mit den sekundiiren Prozessen, die beim Erhitzen des Ortho- 
phosphates entstehen. Von Bedeutung hierfiir sind die folgenden 
Tatsachen: 

Das tiber P,O,; getrocknete MgHPO,.71!/,H,O firbt sich beim 
Glihen ohne Entziindung und ohne Ubergang in einen lavaidhnlichen 
Zustand. Kin Zusatz von Wasser zu demselben Salz kann nicht die 
Fiirbung entfernen. 

Wenn man zum MgNH,PO,.6H,O Fasern von Filter dazugibt, 
erhiilt man sechwarzes Mg,P,0,, wenn wir aber zu demselben 2 bis 
8 Male Wasser dazugeben, so entziindet sich die Masse nicht und 
wir bekommen weibes Mg,P.O,. 


Dieselben Tatsachen aber zeigen uns auch, dai auBer den sekun- 


1 Chem, Centralbl. LIL (1898), 854. 
2 Ber. d. Siidslav. Akad. 190 (1912), 117—138. 
3 Chem. Centralbl. 1870, S. 386. 
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diren Prozessen bei der Entziindung und Firbung des Mg,P, ). auch 
der Kohlenstoff baw. die Kohlenstoffverbindungen eine Rolle vielleicht 
eine unabhingige) spielen. Damit bleibt aber die Frage, ob bei ab- 
soluter Abwesenheit von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen 
auch gefiirbtes Mg,P,O, erhalten wird, unvollstiindig gelést. Fiir die 
Untersuchungen an MgNH,PO,.6H,O bzw. MgHPO,. 7! »H,O habe 
ich durch Asbest filtriert, trotzdem ist die Moglichkeit nicht aus- 
geschlossen, da in diesem Salz Kohlenstoffverbindungen in Form 
von Staub aus der Luft, Fettstoffe von dem Glase und Fliissigkeiten 
oder Vaselindimpfe in den Exsikkator fallen kénnen. 

3. Bei einigen meiner Bestimmungen der H,PO, in Anwesenheit 
von H,P,0, habe ich mehrere Male beobachtet, dafB Mg.P.0,, das 
auf dem Filter geblieben war, bei der Verbrennung des letzteren 
fast schneeweiBbes Pyrosulfat lheferte, trotzdem es viele Mengen 
organischer Verbindungen und Kohlenstoff, die bei Verbrennung 
des Filters sich gebildet haben, enthiilt. 

4. Bei Caleinierung des MgNH,PO,.6H,O beobachtet man, dab 
die Porzellan- oder Platintiegel angegriffen und matt werden. Beim 
Erkalten des gefiirbten Mg,P,O, klebt sich dieses an den Platintiege] 
an und nach der Auflésung des Pyrophosphates in verdiinnter HC] 
verliert der Tiegel von 0.0001 bis 0.0004 g an Gewicht. 

5. Das gefiirbte Mg,P,O0, lost sich schwerer in heiber verdtiinnter 
ANQOs, als das lockere und daher nehmen eimige Autoren an!, dab 
das erste eine andere Modifikation als das letzte darstellt. Ich habe 
beobachtet, daB bei der Auflésung des gefirbten und ungefirbten 
Mg,P,0, in verdiinnter HNO, kristallartige Substanzen zuriick- 
bleiben, die in den meisten Fiillen nur durch das Mikroskop erkennbar 
sind. Wenn Mg,P,0, weil ist, bekommt man durchsichtige Kristalle ; 
ist aber Mg,P,O, gefirbt, so sind die Kristalle in einigen Fallen sehwarz 
punktiert oder ganz schwarz. Die chemische Natur dieser Kristalle 
konnte ich bis jetzt nicht feststellen. Am wahrscheinlichsten ist 
aber, daB diese Kristalle aus einigen Magnesiummetaphosphaten oder 
Magnesiumphosphiden bestehen. 

6. Einige meiner und anderer Autoren Beobachtungen bei gravi- 
metrischen Bestimmungen der H,PO, sprechen auch dafir, dab bei 
Caleinierung von MgNH,PO, .6H,O man nicht immer reines Mg,P,0, 
erhalt. Diese Tatsachen sind folgende: 

NEUBAUER (l.c.) stellt fest, daB man bei der Fallung von 


1S. KARAOGLANOW, I. c. Popp, I. c. 
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Magnesium als MgNH,PO,.6H,O in Anwesenheit von (NH,),8O, 
be: Caleinierung immer weifes Mg,P,O, erhalt, unabhingig davon, 
ob in dieses organische Verbindungen bzw. Kohlenstoff gefallen 
sind oder nicht. 


5. KaraoGianow (l.c¢.) findet, daf die Resultate von der 
gravimetrischen bestimmung des Magnesiums als Mg,P,0O, davon 
abhingen, ob man eine Losung von MgSO, oder MgCl, bzw. Mg(NOs), 
fillt: Im ersten Falle sind die Resultate in Ubereinstimmung mit 
denen von der Bestimmung des Magnesiums als MgO bzw. MgSO,,. 
wenn man die Fallung mit emer 2%/,°/,igen NH, auswischt; im 
zweiten Falle ist dann eine Ubereinstimmung vorhanden, wenn wir 
die Fallung mit Ammoniak, zu welchem Ammoniumsalze zu geben 
sind, auswaschen. (Bei der Bestimmung der H,PO, als Mg,P,O- 
habe ich gefunden, dab beim Auswaschen ein Zusatz von Ammonium- 
salzen nicht notwendig ist.) 

Derselbe Autor unterstitzt die Resultate von JARVINEN (I. ¢.), 
daB man nach der Methode von NeusBaver (durch doppelte Fiallung) 
hohere Resultate bekommt im Vergleich mit denen nach der Oxyd-, 
Sulfat- und der Methode nach Grspps und Scumirz. Das Erhalten 
hoherer Resultate erklirt S. KaraoGLaANow damit, dab bei der 
doppelten Fillung sich MgNH,PO,.6H,O als ein feines Kristall- 
pulver ausscheidet und dank der groBen Adsorptionsfahigkeit der 
feinen Kristalle diese eine bedeutende Menge von iwberschiissigem 
Orthophosphat zuriickhalten. 

In Tabelle 2 sind meine Resultate tiber die Bestimmung der 
Orthophosphorsiure in einer und derselben Lésung der freien Séiure 
dargelegt. 

Tabelle 2. 

a) Fallen mit MgCl,-Lésung (200cem Mischung enthalten: 12.5¢ 
MgCl, . NH,Cl.6H,O und 11.6g NH,Cl): Zu 10cem von der H,PO,-Lésung 
fiigen wir 12cem von der MgCl,-Lésung, dann unter bestiaindigem Schiitteln 
verdiinntes NH, bis zur vollstaindigen Fallung und schlieBlich '/; von dem 
Volumen der Fliissigkeit 10°/,iger NH. 


Mg.P,0, gelést in 
Nr. Mg,.P,0, in g HCl und wieder 
mit NH, gefallit 


l 0.1605 — 
2 0.1606 -- 
3 0.1605 0.1598 
4 0.1605 0.1597 
5 0.1605 -~— 
6 0.1606 0.1597 
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b) Bei doppeltem Fallen mit MgCl,-Lésung: MgNH,PO,.6H,O wurde 
jn méglichst wenig HCl gelést; zu der so erhaltenen Lisung figen wir 3 bis 
4 Tropfen von obiger MgCl,-Lésung, dann NH, bis zur vollstindigen Fallung 
und schlieBlich ¥/, von dem Volumen der Fliissigkeit 10° ,iger NH. 


7 0.1598 0.1598 

8 0.1598 . 

9 0.1597 0.1596 
10 0.1597 0.1595 
11 0.1599 


c) Fallen genau nach der gewohnlichen Methode. Die MgC!,.NH,C!. 
6H,O und NH,CI in obigem Verhiltnisse lést man nicht in reinem Wasser, 
sondern in 2?/,°/,igem NH, und fallt die H,PO,-Lésung unter bestandigem 
Schiitteln und raschem Zufiigen von Magnesiamischung. 

Mg,P,O, gelost in 


Nr. Mg.P,O; in g HCI und wieder 
mit NH, gefallt 


12 0.1599 —_— 
13 0.1605 — 
— 0.1606 . 

15 0.1607 _ 
16 0.1604 _ 


d) Fallen wie a mit MgSO,-Lésung (200 ccm Mischung enthalten: 12 g 
MgSO,.7H,O und 14g NH,Cl): 


17 0.1642 
18 0.1655 
19 0.1649 
20 0.1650 


e) Bei doppeltem Fallen mit derselben MgSO,-Lésung — Arbeiten 
wie bei b (Lésen in HCl): 


21 0.1608 
22 0.1607 
23 0.1608 


f) Arbeiten wie bei e, aber der Niederschlag wurde in verdiinnter H,5O, 


gelést: 
24 0.1608 - 
25 0.1609 


Aus dieser Tabelle ersieht man: Bei einmaligem Fallen der H,PO, 
mit MgCl,-haltiger Magnesiamischung erhalten wir hohere Resultate 
((a, c) als bei doppeltem Fallen (b). Der Unterschied zwischen den 
so erhaltenen Resultaten ist so konstant, dab wir nicht annehmen 
koénnen, daB er von einer Adsorption abhingt. Bei einmaligem 
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illen mit Magnesiamischung, aus MgSO,.7H,O bereitet, erhalten 
wir grofbere Resultate (d) als bei doppeltem Fallen mit derselben 
Mg-Losung (e,f). Bei letzterer aber erhalten wir Resultate, die 
im Kinklang miteimander stehen und mit den Resultaten emmaliger 
haillung mit MgCl,-Losung, unabhingig davon, ob wir den Nieder- 
schlag in verdinnter HC] oder verdiinnter H,5QO, losen. Die gréBeren 
Resultate bei einmaligem Fallen mit MgSO, unterscheiden sich sehr 
voneiander und sind abhingig von emer Adsorption des MgSQ,. 
Has sieht man aus folgenden Bestimmungen der SO, in HCl-Lésung 
des calemierten Mg,P,0, baw. in HCI-Lésung des unealeinierten 
MeNH,PO,.6H,0: 


Mg,P,O, in g durch Mg,P,0O, in g 


einmaliges Fiillen durch doppeltes Differenz An BaSO, _ entspricht 


mit MgSO,-Lsg. Fillen = > MgSQ, in g 
0.1774 0.1721 0.0053 0.0040 0.0021 
0.1753 0.1721 0.0032 0.0008 0.0004 


MgNH,S0O,-6H,0, erhalten von derselben Lésung, 
ausgewaschen mit 200 ccm 2'/,° ,igen NH, gelést 
Ge Gee we a OP ks 6 Se ee 0.0035 


Ausgewaschen mit 500 cem 2'/,°/,igem NH,. . 0.0020 


7. Hierher gehért auch die Tatsache, dab die Farbung des 
Mg.P,0, entfernt werden kann, wenn wir die nasse Fiallung cal- 


cinieren, 


Stellen wir alles bis jetzt Aufgestellte eiander gegeniber, so 
wird uns klar, dafi die Prozesse der Fallung und Zersetzung des 
MeNH,PO,.6H,O nicht so durchsichtig sind, wie man gewohnlich 
annimme, 

Die Bleichung des gefirbten Mg,P,0,. Fir die Bleichung 
des gefiirbten Mg,P,O0, sind bis jetzt viele Methoden angegeben 
worden: IFresENrus!, CLAssEN?, AUTENRIETH® empfehlen die Blei- 
chung dureh mehrmaliges Behandeln mit HNO, zu bewerk- 
stelligen; H. Petier* bleicht mit H,SO,, $8. Karaocianow (I. c.) 
mit HCl; TrampweE.uL® empfiehlt, das gefiirbte Mg,P,O, bis Glih- 
hitze zu erhitzen, bis es in die weibe Verbindung tbergeht. Um 


' Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse 1 (1898), 160 u. 240. 
* Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie. 

* Quantitative chemische Analyse LI, Aufl. (1908), 38. 

* Annales de Chimie analytique 6 (1901), 211. 15/16. 

* Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Bd. II. 8. 59. 
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die Farbung zu entfernen, empfiehlt NeuBavgEr (1. ¢.) die Fallung 
der MgNH,PO, . 6H,O bei Anwesenheit von (NH,),8O, vorzunehmen, 
H. N. Waren! filtriert den Niederschlag durch Knallwatte und 
Kk. BroocKMANN? und R. Ussricur® lésen die in den Tiegel iaiber- 
tragene Fillung in HNO, und ecalcinieren sie dann. 

Die Resultate von 5. KaraoGLanow, der sich mit der Frage 
uber die Bleichung des Mg,P,O, griindlich beschiiftigt hat, sind von 
mir schon friiher (8.149) aufgestellt worden. Diese Resultate lassen 
aber noch zwei Fragen zur Beantwortung brig: warum haben wir 
hei der Bleichung des Mg,P,O, mit HNO, einen Gewichtsverlust zu 
verzeichnen, wihrend bei der Bleichung mit HC] kein soleher zu 
verzeichnen ist, und zweitens, weshalb wird der anfangs bemerkte 
Gewichtsverlust bei der Bleichung mit hoher Temperatur spite: 
seringer. Diese zwei Fragen zu losen, fing ich einige Untersuchungen 
liber die Bleichung des Mg,P,O, an. 

Einige vorherige quantitative Untersuchungen hatten mir ge- 
zeigt, daB beim Lésen von Mg,P,O, in HCI tiber dem Wasserbade 
das Pyrophosphat bald nach dem Losen sich vollstindig hydratiseirt. 


Der Tiegel ist iber dem Wasserbade. 


3’ nach dem Zufiigen der HCl wenig Orthosiéure 


7’ ** ** ** ** ** Mg,.P.< ). ist pri lost 
5 re: ” ss so» Wenig Pyroséure 
oe x io + keine Pyroséure. 


Andere solehe Untersuchungen haben mir folgendes gezeigt: 
Wenn wir die iberschiissige Siure zuerst tber dem Wasserbade 
und dann tiber dem Sandbade (wie es 5. KARAOGLANOW gemacht 
hat) abdampfen, so klebt sich an den Deckel des Tiegels ein Besehlag 
an; die Bildung des letzteren zeigt, dab ein Teil vom Salze weg- 
gegangen ist. 5. KARAOGLANOW nimmt an, dab dieses Pulver P.O, 
ist. Diese Annahme ist aber wenig glaubwiirdig und meine Unter- 
suchungen widerlegen sie vollig, denn dieser Beschlag gibt micht die 
qualitativen Reaktionen des P,O,; folgende Tatsache verwirft diese 
Annahme ebenfalls: Wenn wir den Tiegel, in welchem wir bleichen, 
mit einem Uhrglas bedecken, so bleibt das Glas unveriindert. In 
meinen ersten Arbeiten iiber die Entwiisserung der H,PO, bei ler- 


1 Chem. Centralbl. 1 (1890), 625. 
2 Chem. Centralbl. 1 (1883), 424. 
3 Chem. Centralbl. I (1883), 198. 
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hitzung' habe ich gefunden, daB unter gewissen Bedingungen der 
Wasserdampf schon bei 100° einen Teil der Phosphorsiure mit sich 
nimmt. Diesen Verlust von Phosphorsiure habe ich durch gravi- 
metrische Bestimmungen wie auch durch Atzen der Wageflasche, in 
welcher der Platintiegel stand, und Atzen des Uhrglases, das iiber 
dem Tiegel war, konstatiert. Also, wenn beim Bleichen mit HNO, 
wirklich P,O, weggeht, so miBte das tiber der bleichenden Substanz 
stehende Uhrglas geitzt werden. 

Diese Resultate haben mich veranlabt, die Resultate von 
S. KARAOGLANOW beziiglich dieser Frage zu kontrollieren. 

Bleichen mit HNO, bzw. HCl. Bei dieser Bleichung und be- 
sonders bei der mit HNO, bleibt das gebleichte Salz in einem Zustande 
brig, in welchem es leicht Staubteile von sich abgibt. Um auch 
den kleinsten Verlust von Staubteilchen zu verhindern, habe ich 
in folgender Weise gearbeitet: Zuerst dampfte ich die iberschiissige 
Siure auf dem Wasserbade ab. beim Arbeiten mit verdiinnter 
HNO, bzw. HCl] léste sich das Pyrophosphat vollstindig auf und 
nach dem Abdampfen kristallisiert im Tiegel eime durchsichtige, 
glasartige Masse. Hierauf erhitzte ich den Tiegel in einem Luftbade, 
in welchem die Temperatur allmahlich bis 170° stieg. Dabei wurde 
die Masse wei’. Zum Schlub erhitzte ich den Tiegel in einem Asbest- 
luftbade allmihlich bis 860° und dann vorsichtig mit einer Teclu- 
lampe. Bei diesem Verfahren bemerkt man tiber dem Deckel des 
Tiegels keinen Beschlag. 


T'abelle 3. 


Mg.P,0O, 5 ek ke ae a ee ae en 
Nach der Bleichung mit verdimnter HNO, .... . 0.1606 ,, 
Nach dem zweiten Zufiigen von 25°/, HNO,. ... . 0.1605 ,, 


Nach dem drftten Zuiiigen von 60°/, HNO, . ... . 0.1603 ,, 


Meine Versuche haben mir gezeigt, da verdiinnte HNO, das 
Pyrophosphat lést und leichter bleicht. 


Tabelle 4. 


Meare cg se 8 A ech ob «. & ee eee 0.1599 g 
Nach der Bleichung mit verdimnter HC]. ..... . 0.1599 ,, 
Nach dem zweiten Zufiigen von verdinnter HC] . . . 0.1598 ,, 


Aus Tabelle 3 und 4 muB man schlieben, daB wir bei der 
Bleichung mit HNO, dieselben Resultate erzielen wie mit HCl. Die 





1 Ber. der Siidslav. Akad, 177 (1909), 186. 
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créBere Gewichtsverminderung im ersteren Falle hingt wahr- 
scheinlich davon ab, daB bei unvermeidlichem (fiir beide Falle) 
Verdampfen der Phosphorsiure das Magnesium im ersten Falle als 
MgO (Mol.-Gew. 40.36), im zweiten Falle als MgCl, (95.26) bleibt. 

Bleichung mit hoher Temperatur. Das gefirbte Mg,P,0,, 
das ich bei einigen Analysen bekommen hatte, wurde mittels Geblise 


eine bestimmte Zeit erhitzt. 


Tabelle 5. 


Mg,.P.0, 0.1721 g die Masse ist grau 
Nach 20’ Erhitzung 0.1721 ,, weib 
Noch 1} St. Erhitzung O.1717 

wt? Fay * O.1712 

» I, %9 0.1707 
Mg,P.0, royal a 0.1463 g die Masse ist grau 
Nach 1 St. Erhitzung . 0.1462 ,, » weib 
Noch 1?/, St. Erhitzung 0.1458 ,, 
ie S66 ee 0.1470 g die Masse ist grau 
Nach }/, St. Erhitzung 0.1470 ,. ,, a weib 


Noch 1 St. Erhitzung 
Mg.P.0, 


0.1467 ,, 
0.1600 ,, 


Nach 3 St. Erhitzung 0.1574 ,, 

Aus Tabelle 5 ersieht man, daB bei der Bleichung durch hohe 
Temperatur man eine so grobe Verminderung im Gewichte des 
Mg,P,0., wie S. KaraoGLtanow findet, nicht erhilt. Umgekehrt 
geschieht diese Bleichung sehr schnell und das Gewicht des eben 
gebleichten Mg,P,O, ist ganz dasselbe, wie das des gefiirbten Mg,P,0,. 
Bei lingerem Ergliihen beobachtet man, abhingig von der Stirke 
der Glihhitze, eine Verminderung im Gewichte. 

Bleichung mit Wasser bzw. mit NH,NO,.aq. Diese Methode, 
welche ich schon friither (8. 150) erwibnt habe, ist die sichere und 
schnellere, um die Firbung zu entfernen: Zu dem in dem Tiege! 
befindlichen Niederschlag tropfen wir Wasser, bis er gut durchniébt 
ist bzw. fiigen wir mehrere Kristalle von NH,NO,.aq hinzu, dann 
erhitzen wir allmihlich und bekommen schneeweies Mg,P,O;. In 
einigen Fallen bekommen wir dabei wieder hellgrau  gefirbtes 
Mg.P,0,; aber ein nur 1 bis 2 Minuten langes Erhitzen auf dem 
Geblise geniigt, um es in schneeweibes tberzufiihren. 

Alle Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit MgNH,PO,. 
6H.O ausgefiihrt, das durch Fallen von H,PO, mit Magnesiamischung 
erhalten war. 
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Da S. KaraoGhanow mit MgNH,PO,.6H,O gearbeitet hat, 
welehes durch Fallung von Mg-Lésungen mit Phosphaten erhalten 
worden ist, und andererseits mehrere Tatsachen dafir sprechen, 
daB MgNH,PO,.6H,O0, erhalten durch Fiallung von Mg-Salzen 
oder durch Fallung von Phosphorsdiure, verschieden ist, so sind 
weitere Untersuchungen notwendig, um festzustellen, worauf der 
Untersehied zwischen meinen Resultaten und einigen Resultaten 


von S. KARAOGLANOW zuriickzufiihren ist. 


Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1916. 
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Die Krystalle als Molekiilverbindungen. II. 
Von Paut PFEIFFER. 


In einer vor kurzem veréffentlichten Mitteilung:! ,,Die Kristalle 
als Molekiilverbindungen“ habe ich zu zeigen versucht, daB sich der 
Aufbau der Kristalle aus Einzelmolekiilen ganz nach Art der Bil- 
dung der Verbindungen hdherer Ordnung, also gemaiB den Gesetzen 
der Koordinationslehre vollzieht, so daB die Kristallstrukturkrifte im 
wesentlichen mit den Haupt- und Nebenvalenzkriiften zusammenfallen. 
Diese Auffassung der Kristallstruktur ist inzwischen auch von mine- 
ralogischer Seite vertreten worden.’ 

Da in letzter Zeit wieder eine ganze Reihe von Kristallen 
durch W. L. Brace, F. Rryne und andere Forscher ihrer Struktur 
nach aufgeklart worden sind, so halte ich es fiir zweckmibig, die 
chemische Auffassung des Kristallaufbaus von neuem zu erdrtern, 
und zwar mehr ins Einzelne gehend, als es in der ersten Mitteilung 
geschehen konnte. 

Vor allem soll die Frage untersucht werden, inwieweit die 
Koordinationslehre in ihrer jetzigen Gestalt ausreicht, das bisher 
iiber Kristallstruktur vorliegende Tatsachenmaterial zu deuten, ob 
und nach welcher Richtung sie etwa ausgebaut werden mub. 

Es folgt zuniichst zum besseren Verstindnis der spiiteren Aus- 
fiihrungen eine kurze Darlegung der Hauptprinzipien der Koordina- 
tionslehre. 


1. Die Koordinationslehre der Molekilverbindungen. ” 


Bekanntlich haben zahlreiche rein valenzmiBig konstituierte 
Verbindungen, die sog. Verbindungen erster Ordnung, noch die Fahig- 
keit sich untereinander zu Verbindungen héherer Ordnung, den sog. 
Molekiilverbindungen, von oft groBer Stabilitit zu vereinigen, ein 


' Z. anorg. Chem. 92 (1915), 376. 

2 Paut Nieau, Z anorg. u. allgem. Chem. 94 (1916), 207, 

3 A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, Aufl. III (1913). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9%. 11 
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Zeichen, daB in den Verbindungen erster Ordnung noch freie Affi- 
nititsbetriige vorhanden sind. Die diesen freien Affinitaitsbetrigen 
entsprechenden Valenzen nennt man zum Unterschied von den Haupt- 
valenzen, welche fiir die gegenseitige Bindung der Atome in den 
Verbindungen erster Ordnung maBgebend sind, Nebenvalenzen; man 
denkt sich die Nebenvalenzen, wie die Hauptvalenzen, von Atom zu 
Atom wirkend und stellt sie symbolisch zur Unterscheidung von 
letzteren, durch Punktreiben dar. 

Zur Erlaiuterung der von Werner! auf Grund eines genauen 
Studiums des physikochemischen Verhaltens und der gegenseitigen 
Beziehungen der Molekiilverbindungen abgeleiteten Nebenvalenz- 
formeln seien hier einige einfache Beispiele mitgeteilt: 

Der Aufbau des Goldchloridchlorkaliums AuCl,, CIK ist so zu 
denken, daB eine Nebenvalenz des Goldatoms durch eine solche des 
Chloratoms des Chlorkaliummolekiils abgesittigt wird: 


Cl 
ClSAu...Cl —K; 


ihnlich sind im bekannten Platinchloridchlorkalium PtCl,, 2 CIK die 
beiden Chlorkaliummolekiile vermittels ihrer Chloratome an das 
Platinatom des Platinchloridmolekiils gebunden: 


= C1—K 

Cl] = Pt7 ' 
—Y » ty] 

a7 ~=~CI-K 


Im Trichlorotriamminkobalt CoCl,, 3 NH, sitzen die Ammoniakmole- 
kiile vermittels ihrer Stickstoffatome am Kobalt: 

Cl. ANH, 

ClSCo~.- NH; ; 

ci“ NE, 
dem bimolekularen Aluminiumchlorid (AICI,),, einer Molekilverbin- 
dung, die sich aus zwei gleichen Molekiilen aufbaut, kommt die 


Nebenvalenzformel ‘ 
CK ACI, 
Cl-—Al Cl Al 
cv No 


oder eine &hnliche zu, usw. 

Genau so wie die Zahl der Hauptvalenzen eines Atoms eine 
beschriinkte ist, genau so hat auch die Nebenvalenzzahl eines Atoms 
eine obere, nicht sehr hohe Grenze. Der Affinitaétsbetrag, der einer 
Nebenvalenz zukommt, ist im allgemeinen kleiner, als der einer 


‘lL ¢. 
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Hauptvalenz desselben Elements; in symmetrisch gebauten Verbin- 
dungen aber gleichen sich die Affinititsunterschiede vor Haupt- und 
Nebenvalenzen aus, eine Tatsache, auf deren Wichtigkeit fir das 
Verstindnis der Symmetrieverhiltnisse der Kristalle schon in der 
ersten Mitteilung hingewiesen wurde. 

Die wichtigste Zahl nun, welche den Aufbau der Molekiilver- 
bindungen beherrscht, ist die Koordinationszahl der Elemente. 
Wir verstehen unter Koordinationszahl eines Atoms diejenige Zahl, 
welche uns angibt, wie viele Atome resp. Atomgruppen mit dem als 
Zentrum wirkenden Atom zum komplexen Radikal verbunden sind, 
sei es durch Haupt-, sei es durch Nebenvalenzen. 

Die Koordinationszahlen der Elementaratome sind weitgehend 
unabhingig von deren Valenzstufe, wie auch von der Natur und 
Valenz der koordinierten Atome und Gruppen. Bei einer ganzen 
Reihe von Elementen scheint die Koordinationszahl iiberhaupt eine 
konstante Zahl zu sein. Das trifft z. B. fiir Kobalt zu, dessen ge- 
radezu zahllose Komplexverbindungen sich zwanglos der Koordinations- 
zahl 6 fiir Kobalt unterordnen: 

1 : ; wea 
(Co..NHy Cl, HAN SCOLNO, ONS COCNOIE go 
3 NO,  0,N NO,K 

Bei anderen Elementen wiederum ist die Koordinationszah! fir 
groBe Gruppen zusammengehériger Verbindungen konstant, nimmt 
aber von Verbindungsgruppe zu Verbindungsgruppe verschiedene 
Werte an. Das gilt z. B. fiir Platin, dessen Koordinationszahl je 
nach der Valenzstufe 4 resp. 6 ist: 


yay oS 


4 ar “he Cl—~ pe” Cl~ Pr 20 
c’ \NH, ci” CK es a” 


und fir Calcium, bei ‘dem die Koordinationszahlen 6 und 8 auf- 
treten: 6 8 
(Ca(OH, },|Cl, (Ca(NH,),|Cl,. 

Besonders wichtige Koordinationszahlen sind die Zahlen 4 und 
6; die Untersuchungen der letzten Jahre zeigen aber immer mehr, 
daB auch die Zahi 8 von Bedeutung fiir den Aufbau der Molekiil- 
verbindungen ist. 

Das wichtigste Element mit der Koordinationszahl 4 ist der 


re Auf die nihere Theorie dieser ,,Einlagerungsverbindungen“, die in keine 
niheren Beziehung zu den bis jetzt untersuchten Krystallstrukturen stehen, 
braucht an dieser Stelle nicht niher eingegangen zu werden. 
11° 
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Kohlenstotl; bei diesem Element fallen Koordinationszahl und Valenz- 
zahl zusammen, wodurch sich nach WERNER der relativ einfache 
strukturelle Aufbau der Kohlenstoffverbindungen erklart. DaB auch 
Stickstoff die Koordinationszahl 4 besitzt, zeigt uns die Existenz der 


‘ 
Ammoniumsalze [NR,)X; dem Stickstoff schlieBen sich noch Bor 
und das zweiwertige Platin an:} 


H 


4 + 
(CH,), B...0C 
K 


4 4 
(CH,),B...NH,  F,B...FK. 


Die Koordinationszahl 6 konstatieren wir bei den Molekiilver- 
bindungen der Elemente Kobalt, Chrom, Platin,? Rhodium, Iridium, 
Silicium, Zinn usw.; die Koordinationszahl 8 ist fiir die Zentralatome 
der Verbindungen 

(Ca(NH,}]Cl,  (Sr(NH,}]Cl,  [MoCy,]K, [OsF,} 
charakteristisch. 

Wie sind nun die mit den Zentralatomen koordinierten Gruppen 
um diese gelagert? 

Die vier Koordinationsstellen des Kohlenstoffatoms liegen in den 
Kcken eines Tetraeders, in dessen Mittelpunkt sich das Kohlenstoff- 
atom selbst befindet. Diese raiumliche Gruppierung ist im allge- 
meinen, insoweit nicht sekundiire Faktoren mitwirken, eine riumlich 
symmetrische. Bewiesen wird diese Autfassung von dem stereoche- 
mischen Aufbau der Kohlenstoffverbindungen in erster Linie durch 
das Auftreten von optischer Aktivitit bei solchen C-Verbindungen, 
bei denen am C-Atom vier verschiedene Gruppen gebunden sind. 
Den Kohlenstoffverbindungen schliefen sich in ibrer ,,Konfiguration“ 
bekanntlich die Ammoniumverbindungen [NR,|X an, so daB die 4 
Koordinationsstellen des Stickstofiatoms ebenfalls tetraedrisch ge- 
lagert sind. Hingegen miissen wir auf Grund der vorhandenen Iso- 
merieerscheinungen annehmen, dab die Molekiilverbindungen des zwei- 
wertigen Platins eine plane Konfiguration besitzen. 

Von den Molekiilverbindungen koordinativ sechswertiger 
Metalle sind in ihrer Konfiguration vollstandig die Kobalt-, Chrom-, 
Rhodium-, Iridium-, Eisen- und Platinverbindungen aufgeklirt. Bei 
ihnen allen sind nach den Ergebnissen der Untersuchung zahlreicher 
[somerieerscheinungen die 6 mit den Zentralatomen koordinierten 
Gruppen oktaedrisch um diese gruppiert, wobei auch hier wieder 


' Beispiele fiir Molekiilverbindungen mit zweiwertigen Platin siehe oben. 
* Prly, 
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die denkbar einfachste Annahme einer symmetrischen Lagerung den 
bisher bekannten Tatsachen gerecht wird. 

Uber die Kontiguration der Verbindungen mit koordinatiy acht- 
wertigem Zentralatom liegen noch keine Untersuchungen vor. Nach 
den hier tiber die Konfiguration der Verbindungen mit den Kom- 
plexen RA, und RA, mitgeteilten Tatsachen ist aber aus Analogie- 
griinden zu schlieBen, daB bei den Verbindungen RA, die Gruppen 
A in Wiirfelecken um das Zentralatom R gelagert sein werden. 

So viel tber die Grundlagen der Koordinationslehre. In der 
ersten Mitteilung iiber Kristallstruktur habe ich nun den Gedanken 
ausgesprochen, daB sich die Kristalle direkt an die Molekilverbin- 
dungen anschlieben, daB man letztere, insbesondere die, welche 
sich aus gleichen Molekiilen aufbauen, geradezu als Ubergangs- 
stufen zwischen den Verbindungen erster Ordnung (den gewédhnlichen 
Valenzverbindungen) und den Kristallen auffassen kann. Wir wollen 
im folgenden sehen, inwieweit sich die wichtigsten bisher unter- 
suchten Kristallstrukturen auf dieser Grundlage chemisch deuten 
lassen, inwieweit vor allem die Gesetze der Koordinationslehre auf 
den Kristallaufbau angewandt werden kénnen. Wir beginnen mit 
einer Besprechung der einfachsten Fille, bei denen die Koordinations- 
zentren aus einzelnen Atomen bestehen. 


2. Kristalle mit atomaren Koordinationszentren. 


Von allen Kristallen dieser Art, die simtlich dem reguliren 
Kristallsystem angehoren, liegen die strukturchemischen und sterischen 
Verhiltnisse am einfachsten beim Diamanten. Der Aufbau des Dia- 
manten ist nach W. H. und W. L. Brage?! bekanntlich so zu denken, 
daB im Elementarwirfel jede Ecke und die Mitte jeder Wiirfelfliche 
mit je einem C-Atom besetzt ist; auberdem betfindet sich in der 
Mitte abwechselnder Oktanten, in welche wir den Elementarwiirfel 
zerlegen kiénnen, je ein C-Atom. Baut man nach diesem Schema 
einen Diamantkristall auf, so sieht man sofort, dab im Diamanten 
jedes C-Atom riumlich symmetrisch — in Tetraederecken — von 
4 anderen C-Atomen umgeben ist, ganz in Ubereinstimmung mit 
dem. was uns die Strukturchemie iiber die Wertigkeit des Kohlen- 
stoffs und die Stereochemie tiber die raiumliche Gruppierung der 
Atome in Kohlenstoffverbindungen lehrt. DaB beim Diamanten so 
besonders einfache Verhiltnisse obwalten, wird in erster Linie da- 





1 Z. anorg. Chem, 90 (1915), 219. 
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durch bedingt, daB nach der Koordinationslehre beim Kohlenstoff 
Valenzzahl und Koordinationszahl zusammenfallen. In der Tat ist 
Diamant bisher der einzige Kristall, dessen Struktur sich auf Grund 
der reinen Valenzlehre deuten labt. 

Schon bei der Zinkblende, (ZnS),, welche im Kristallaufbau 
dem Diamanten auBerordentlich nahe steht, kommen wir mit der 
reinen Valenzlehre nicht mehr durch; hier miissen wir die Koordi- 
nationslehre zu Hilfe nehmen. Von dem Modell des Diamanten 
kénnen wir nach W. L. Brace! das der Zinkblende dadurch ableiten, 
daB wir die Wiirfelecken und Flachenmitten des Elementarwiirfels 
mit Zinkatomen, die Mitten abwechselnder Oktanten mit Schwefel- 
atomen besetzen, so dab jedes Zinkatom riumlich symmetrisch von 
4 Schwefelatomen, jedes Schwefelatom riumlich symmetrisch vou 
4 Zinkatomen umgeben ist, entsprechend den Symbolen [ZnS,] 
und |SZp,]. 

Kennen wir nun Molekiilverbindungen mit solchen oder nahver- 
wandten negativen und positiven Radikalen? Das ist in der Tat der Fall. 

Zuniichst ist zu betonen, dab negative Metall-Schwefel-Radikale? 
charakteristisch fiir Sulfosalze sind und daB bei diesen besonders 
hiiufig die Radikale |MeS,) auftreten:* 


I 
(Sns,]R, 
I I I 
[PS.JR, —«([A8SJR, [SS IR 
I I 
(MoS, |R, (WS, |R,. 


In all diesen Sulfosalzen stehen nach der Koordinationslehre die 
4 Schwefelatome in direkter Bindung mit dem Zentralatom, 4hn- 
lich wie im Zinkblendekristall jedes Zinkatom direkt mit 4 Schwefel- 
atomen verkniipft ist. 

Molekiilverbindungen, in denen Schwefel als Zentrum von posi- 
tiven Radikalen, vergleichbar den Radikalen [SZn,| der Zinkblende- 
kristalle, auftritt, sind die Sulfoniumsalze [SR,]X, in denen aller- 
dings nur 3 und nicht wie in der Zinkblende 4 Reste mit dem 
Schwefelatom koordiniert sind. Die Radikale [SZn,| haben aber 
in struktureller und sterischer Beziehung ihr vollstandiges Ana- 
logon in den Radikalen [NR,} der Ammoniumsalze. Ebenso wie 
in der Zinkblende jedes Schwefelatom riumlich symmetrisch von 


' Z. anorg. Chem. 90 (1915), 252. 

? und auch Metalloid-Schwefel-Radikale. 

* Im Folgenden soll R immer ein positives Atom oder eine entsprechende 
Atomgruppe, X ein negatives Atom resp. eine entspreehende Atomgruppe bedeuten. 
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4 Zn-Atomen, so ist in den Ammoniumsalzen das Stickstoffatom 
riumlich symmetrisch von 4 Atomen oder Gruppen R umgeben. 

DaB sogar bei Molekilverbindungen Kombinationen yon nega- 
tiven Radikalen [MeX,]| und positiven Radikalen [XR,) vorkommen 
kénnen, zeigen sehr schin die Doppelsalze der Forme! (NR,) [AuCi,). 

Zusammentassend kinnen wir sagen, daB wir in dem Zink- 
blendekristall ein, allerdings hochmolekulares, Doppelsulfid (ZnS), 
vor uns haben (der ganze Kristall bildet so zu sagen ein Molekiil), 
welches nach den Regeln der Koordinationslehre aufgebaut ist. In 
diesem Kristall sind zwei verschiedene Arten von Radikalen inein- 
andergeschachtelt: negative der Formel [ZnS,j, die denen der Sulfo- 
salze entsprechen, und positive der Formel [SZn,}, die ihre niachsten 
Analoga in den Radikalen der Sulfonium- und Ammoniumsalze haben. 

Dem Aufbau der Zinkblende entspricht in koordinationstheore- 
tischer Hinsicht weitgehend der des Kochsalzes; der wesentliche Unter- 
schied besteht darin, da& bei ersterem Kristall Metall und Metalloid die 
Koordinationszahl 4, bei letzterem aber die Koordinationszahl 6 haben. 

Die Anordnung der Na- und Cl-Atome im Kochsalzkristall 
haben wir uns nach W. L. Braga! so zu denken, dab diese Atome 
abwechselnd Wiirfelecken besetzen, oder, was auf dasselbe heraus- 
kommt, derart, daB jedes Na-Atom riumlich symmetrisch in Oktaeder- 
ecken von 6 Cl-Atomen, jedes Cl-Atom aber in gleicher Art und 
Weise von 6 Na-Atomen umgeben ist, den Symbolen [NaCl,} und 
[ClNa,] entsprechend. 

Schon in der ersten Mitteilung habe ich diesen Aufbau des 
Kochsalzkristalles vom chemischen Standpunkt aus eingehend dis- 
kutiert und gezeigt, daB wir uns seine Konstitution ausgehend von 
der modernen Doppelsalztheorie leicht verstiindlich machen kinnen, 
indem wir den Kochsalzkristall als ein hochmolekulares Loppel- 
chlorid (NaCl), auffassen, im speziellen als ein solches, welches sich 
wie die polymeren Chloride: 


Cl. ea 

AICl,), = cl CI Al 
" a7 SOi7% 
Cl Cl. 

(FeCl,), = CF AC ‘| yFe 

Na Noy 

Cl 

Clr | Cl 


(MoCl.), = Mo’ ‘y)Mo’ Mo 
tig \oi% | Nc” 
; C) 
aus gleichen Molekiilen aufbaut. 
1 Z. anorg. Chem. 9 [1915), 185, 246. 
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Dab im Kochsalzkristall jedes Na-Atom Zentrum fir die An- 
lagerung von 6 Cl-Atomen ist, entspricht vollstandig dem Aufbau 
zahireicher Chlorosalze, bei denen gerade die negativen Radikale 
“MeC],), wie die folgenden Beispiele einer Anzahl Doppelchloride 
mit maximalem Halogengehalt zeigen: 


‘CdCl, |R, ‘PbCI,'R, (SnCl,|R, 
TIC], |R, 'FeCl,|R, (JrCl,!R, 
‘SnCi,|R, UCI, R, (PrCl,}R, , 


eine groBe Rolle spielen. 

Die im Kochsalzkristall vorhandenen positiven Radikale [ClNa,] 
diirfen wir wohl mit den Radikalen [PAg,] und [AsAg,| der Doppel- 
verbindungen [PAg,| (NO,), und [AsAg,] (NO,), parallelisieren. 

In diesem Zusammenhang ist auch die Existenz der erst in 
letzter Zeit von KorrENG?! aufgefundenen Alkalidoppelchloride LiCl, 
CsCl und LiCl, 2 CsCl fiir uns von erheblichem Interesse. 

Die riiumlich symmetrische, oktaedrische Lagerung von 6 Cl- 
Atomen um jedes Na-Atom und von 6 Na-Atomen um jedes Cl- 
Atom ist in schénster Ubereinstimmung mit der Tatsache, dab 
bei allen bisher untersuchten Molekiilverbindungen, deren Zentral- 
atome die Koordinationszahl 6 haben, oktaedrische Gruppierung 
herrscht. Es braucht ja nur an die Komplexverbindungen des 
Kobalts, Chroms, Platins, Rhodiums, Iridiums und Eisens erinnert 
zu werden. 

Dem Kochsalz schlieBen sich in struktureller und sterischer 
Beziehung vollstindig Sylvin, Bromkalium und Jodkalium an. Wir 
haben also in den Kristallen (KCl),, (KBr), und (KJ), die komplexen 
Radikale: 

(KCI,] und [CIK,] 

‘KBr,| und [BrK,]| 

‘KJ,| und [JK,| 
anzunehmen. 

Kinen weiteren wichtigen Koordinationstypus lernen wir beim 
FluBspat (CaF), kennen.? Der FluBspatkristall, der als hochmoleku- 
lares Doppelfluorid aufzufassen ist, gleicht in seinem kristallographi- 
schen Aufbau der Zinkblende. Wir erhalten den Elementarwiirfel 
des FluBspates aus dem der Zinkblende, wenn wir uns die Zink- 
atome durch Calciumatome ersetzt denken, und weiterhin, anstatt 
abwechselnde Oktanten durch je ein Schwefelatom, jeden Oktanten 


' Z. anorg. Chem. 91 [1915), 194. 
* L. W. Braao, Z. anorg. Chem. 90 (1915), 253. 
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durch je ein Fluoratom zentrieren. Im FluBspatkristall ist dem- 
nach jedes Fluoratom raiumlich symmetrisch in Tetraederecken von 
4 Calciumatomen, jedes Calciumatom aber riumlich symmetrisch ia 
Wiirfelecken von 8 Fluoratomen umgeben, gemib den Symbolen 
(FCa,} und [CaF,}. Den beiden Elementaratomen Fluor und Cal- 
cium kommen also im Flubspatkristall verschieden grobe Koordi- 
nationszahlen zu; die Koordinationszahl des Fluors ist 4, die des 
Calciums 8, 

DaB Fluor im FluBspat die Koordinationszahl 4 besitzt, ist 
leicht verstindlich, da uns die Zusammensetzung zahlreicher Molekiii- 
verbindungen zeigt, dab gerade die Elemente mit kleinen Atom- 
gewichten, wie Bor, Kohlenstoff und Stickstoff koordinativ vierwertig 
sind. Besonders interessant ist die koordinative Achtwertigkeit des 
Calciums, da die Koordinationszahl 8 bei Molekiilverbindungen nach 
unseren bisherigen Kenntnissen nicht allzuhautig auftritt. Wichtige 
Beispiele sind die folgenden: 


‘Ca(NH,),]Cl,  [Sr(NH,),]Cl, 
[Mo(CN), ]K, (OsF,]. 


Die beiden calciumhaltigen Radikale: [CaF,] des FluBspats und 
[Ca(NH,),] des Octammincalciumchlorids, gehéren den Endgliedern 
(CaF ,]k, und [Ca(NH,),]X, einer Ubergangsreihe komplexer Calcium- 
verbindungen an, stelien also in ihnlicher Beziehung zueinander, 
wie die Radikale [CoX,] und [Co(NH,),] der Komplexverbindungen 
des kobalts. 

Recht merkwiirdig mutet auf den ersten Blick der Aufbau des 
Kupfer-'! und Silberkristalls? an. Bei diesen Kristallen sind die 
Elementarwiirfel einfach in den Wiirfelecken und Flichenmitten von 
je einem Metallatom besetzt. Sucht man auch hier wieder, in Ana- 
logie mit dem Vorgehen beim Diamanten, diejenigen Atome auf, 
die einem beliebig gewahlten am nichsten und zwar gleich nahe 
stehen, so kommt man zu dem Resultat, daB jedes Metallatom in 
gleichen Entfernungen von 12 anderen umgeben ist, den Symbolen 
[CuCu,,| und [AgAg,,] entsprechend. Diese 12 Atome liegen zu 
je 4 in 3 Ebenen, die senkrecht aufeinanderstehen und sich im 
zentralen Metallatom kreuzen. Kupfer und Silber besitzen also im 
metallischen Zustand die Koordinationszahl 12. 

k's ist nun sicherlich von Interesse, dab gerade unter den Le- 


' W. Braao, Chem. Centraldl. 1914 II, 1424. 
2 L. Vecarp, Chem. Ccentralbl. 1916 I, 784. 
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gierungen Verbindungen existieren, in denen ebenfalls die Koordi- 
nationszahl 12 aufzutreten scheint, Verbindungen, die bisher recht 
isoliert dastanden. Es sind dies die quecksilberreichsten Amalgame 
des Kaliums, Rubidiums, Strontiums und Bariums, denen meist 
die Formeln 
Kig,,) Rb Hg.) Sr Hg;.! (Ba Hg, 

zuerteilt werden; doch finden sich in der Literatur auch Angaben, 
nach denen in diesen Legierungen auf ein Alkali- resp, Erdalkali- 
metallatom 11 oder 13 Quecksilberatome kommen. 

Wir werden also nicht fehlgehen, wenn wir die Kupfer- und 
Silberkristalle den Legierungen anschlieBen, ahnlich wie wir die 
Kristalle von NaCl und CaF’, den Doppelhalogeniden und die Zink- 
blende den Doppelsulfiden an die Seite gestellt haben. Bei den 
hier in Betracht kommenden Legierungen handelt es sich jedenfalls 
um Molekiilverbindungen und nicht um reine Valenzverbindungen, 
woraul schon die Tatsache hinweist, daB bei den Amalgamen mit 
maximalem Quecksilbergehalt die einwertigen Alkali- und die 
zweiwertigen Erdalkalimetalle die gleiche Zahl von Quecksilber- 
atomen binden. 

Wihrend bei allen bisher erwahnten Kristallen die Koordi- 
nationszentren Elementaratome sind, wollen wir nunmehr Kristalle 
untersuchen, bei denen als Koordinationszentren neben Atomen auch 
Atomgruppen auftreten. Wir werden sehen, da sich bei der Be- 
trachtung derartiger Kristalle wesentlich neue Gesichtspunkte fiir 
die Chemie der Molekiilverbindungen ergeben. 


3. Kristalle mit Atomgruppen als Koordinationszentren. 


Zweckmibig beginnen wir mit der Besprechung des rhombisch 
kristallisierenden Anhydrits, CaSO,, dessen struktureller Aufbau vor 
kurzem von Rinne! durch Aufnahme des Lauediagramms aufgeklirt 
worden ist. Die Kristallstruktur des Anhydrits wird am einfachsten 
auf die des Kochsalzkristalls bezogen, indem der Elementarwiirfel 
des letzteren durch den entsprechenden Grundkérper des rhombischen 
Kristallsystems* ersetzt und dann die Natriumatome durch Calcium- 
atome und die Chloratome durch SO,-Reste* ausgetauscht werden. 


‘ Aus den Berichten der Mathem.-Physik. Klasse der Kgl. Siachsischen 
Ges. der Wissenschaften zn Leipzig 1915, LXVIII, 11. 

* Uber die Dimensionen des Anhydritgrundkérpers siehe Riyyg, 1. c. 

* Im SO,-Rest ist das S-Atom in relativ grober Nihe symmetrisch von 
4 0-Atomen umgeben. 
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Es sind demnach im Anhydritkristall die komplexen Radikale: 


anzunehmen (Ca(SO,)5] und [(SO,)Ca,) 


Von diesen beiden Radikalen ist der negative Hexasulfatocal- 
ciumkomplex nur insofern bemerkenswert, als in ihm dem zwei- 
wertigen SO,-Rest nur eine einzige Koordinationsstelle zukommt, 
ganz wie dem einwertigen Cl-Atom im Radikal [NaCl,] des Koch- 
salzkristalls und im Radikal [PtCl,] des Kaliumplatinchloridmolekiils. 
Diese Tatsache der koordinativen Aquivalenz eines zweiwertigen 
negativen Restes und eines Halogenatoms steht aber in bester Uber- 
einstimmung mit zahlreichen Tatsachen aus der Chemie der Molekiil- 
verbindungen. Es sei hier auf die Formeln einiger Kobaltiake hina- 
gewlesen: 


6 6 
(Co(NH,),Cl!X, |Co(N H,),(SO0,)| X 
Chloropentamminkobaltisalz Sulfatopentam minkobaltisalz 
b 6 
|Co(NH,),Cl,| X, (Co(NH,),(50,),|Me 


Dichlorotetramminkobaltisalz Disulfitotetramminkobaltiat; 


ferner auf die recht interessante, fast vollstindige Ubergangsreihe 
zwischen den Tetrachloro- und Tetrasulfitoplatoaten : 


rPtCl,JR,  [PtCl(SO,)]R,  [PtCl(SO,),)R, —_ [ Pt(SO,),)R,. 


Zu einer wesentlichen Erweiterung des bisherigen Koordinations- 
begriffs gibt aber die Zusammensetzung des positiven Radikals 
((SO,)Ca,| Veranlassung. Wir entnehmen dieser Formel, daB nicht 
nur einem einzelnen Atom, sondern auch einer Atomgruppe eine 
bestimmte Koordinationszahl zukommen kann, da ja der Rest (SQ,) 
in ahnlicher Art und Weise 6 Calciumatome um sich gruppiert, wie 
das Atom Cl 6 Natriumatome. 

Ks ergibt sich nun die Frage, ob nicht ganz ailgemein Atom- 
gruppen genau so wie EKinzelatome bestimmte Koordinationszahlen 
haben, und wie groB diese Zahlen sind. Hier muB eine erneute 
Durchforschung der Molekiilverbindungen einsetzen. Zwar geht 
aus manchen Untersuchungen von Werner! und auch von mir? 
hervor, daB in bezug auf das Zentralatom koordinativ gesittigte 
Molekiile noch weiter aufbauend wirken kénnen*, systematische 
Untersuchungen iiber die Grenzzahlen, welche diesen Aufbau regeln, 
fehlen aber ganz. Die von Lave inaugurierte neue Auffassung der 


' Siehe z. B. Werner, Neuere Anschauungen, Aufl. III, 309. 
2 Ber. 33 (1900), 2686. 
* Siehe auch die Verbindung CH,Cl, 6H,0. 
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Kristallstruktur scheint berufen zu sein, hier anregend auf die rein 
chemische Forschung zu wirken. Im ganzen kennen wir heute schon 
{ verschiedene Atomgruppen mit bestimmten Koordinationszahlen, 
dem SO,-Rest schlieBen sich noch die Radikale (S,), (CO,) und (NO,) 
an; von diesen wird weiter unten die Rede sein. 

Wihrend nun die Gruppierung von Atomen und Atomgruppen 
um EKinzelatome nach unseren bisherigen Erfahrungen eine sym- 
metrische ist, ist von vornherein zu erwarten, dab die Lagerung 
um Atomgruppen im allgemeinen nicht vollstindig symmetrisch 
sein wird, da kaum anzunehmen ist, dab die Koordinationsvalenzen 
von Atomgruppen stets riiumlich symmetrisch ausstrahlen und dazu 
noch gleichen Affinititswert besitzen. 

In der Tat gehdrt ja auch der Anhydrit nicht dem reguliren, son- 
dern dem rhombischen Kristallsystem an. Es liegen also die Ver- 
hiltnisse so, dab zwar die 6 Koordinationsvalenzen des (SO,)-Radi- 
kals riumlich symimetrisch gelagert sind, aber nicht simtlich gleichen 
Affinitiitswert besitzen, indem sich nur solche Ca-Atome in gleicher 
Entlernung von dem Zentrum des (SO,)-Restes befinden, welche im 
Oktaeder diagonal gestellt sind. 

Da nun im Anhydritkristall die Radikale [((SO,)Ca,] und [Ca(SO,),] 
ineinander geschachtelt sind, so wird in unserem Falle zwangsweise 
bedingt, da&S auch im [Ca(SO,),]-Radikal keine volle Symmetrie 
herrscht, indem die (SO,)-Gruppen nicht alle in gleicher Entfernung 
vom Ca-Atom stehen, sondern analoge Lagerungsverhiltnisse zeigen, 
wie die Ca-Atome um die (SO,)-Reste. A priori ware  natiirlich 
auch denkbar gewesen, dab die Tendenz von [Ca(SO,),] zum sym- 
metrischen Aufbau stirker gewesen wire, als die Tendenz von 
((SO,)Ca,] zur unsymmetrischen Lagerung; dann wiirde die erstere 
Tendenz die zweite unterdriickt haben, und das Resultat wire ein 
reguliirer Kristall gewesen. Wir kénnen uns nun leicht vorstellen, 
daf bei dieser oder jener chemischen Verbindung sowohl der Fall 
realisierbar ist, daB der negative Komplex, wie auch derjenige, dai 
der positive Komplex dem Kristall seine Aufbautendenz aufprigt; 
dann hitten wir einen Fall von Dimorphismus, welcher sich recht 
einfach erklirt.* 

Der Fall, daB trotz des Vorhandenseins von Atomgruppen der 
Kristall dem reguliren System angehdrt, liegt im Pyrit vor. 


‘ Falls alle um das Zentralatom gelagerten Gruppen identisch sind. 
* Ks soll natiirlich nicht behauptet werden, daB jeder Dimorphismus auf 
diese Weise zu deuten ist. 
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Der Pyritkristall! ist ganz nach dem Kochsalztypus aufgebaut. 
Jedes Fe-Atom ist raumlich symmetrisch von 6 8,-Gruppen, das 
Zentrum jeder S,-Gruppe raumlich symmetrisch von 6 Fe-Atomen 
umgeben, so daB wir im Pyrit die komplexen Radikale [Fe(S,),} und 
((S,)Fe,] haben. ? 


Diese Konstitution des Pyrits ist chemisch recht bemerkens- 
wert; sie weicht von der Konstitution der Zinkblende mit den Radi- 
kalen [ZnS,] und [SZn,] ganz wesentlich dadurch ab, daB statt der 
einzelnen S-Atome S,-Komplexe vorhanden sind. Wihrend also die 
Zinkblende ein normales Sulfosalz ist, gehért der Pyrit in die Klasse 
der Persulfosalze, die ihrerseits den Peroxosalzen an die Seite zu 
stellen sind. Das Molekiil FeS, ist so das Analogon des Barium- 
superoxydmolekiils BaO,, Kisen in ihm also, entsprechend der Kon- 


Ss 
stitutionsformel Pec | oder Fe = S = 8, zwei- und nicht, wie ge- 
S 


wohnlich angenommen wird, vierwertig. Hiermit ist ein altes Problem 
der Strukturchemie auf Grund einer Kristallstrukturbestimmung der 
Lésung naher gebracht worden! 


Von besonderem Interesse wire natiirlich eine Laueaufnalime 
des Markasits, der die gleiche empirische Zusammensetzung wie 
Pyrit besitzt, aber rhombisch kristallisiert; vielleicht, dab sich dieses 
Mineral ganz dem Anhydrit an die Seite stellt. 


Nach diesen Erérterungen bietet die Kristallstruktur des Calcits 
und seiner Verwandten vom chemischen Standpunkt aus wenig Neues. 


Die Struktur des hexagonal-rhomboedrischen Kalkspats*® wird 
ebenso wie die Struktur des Anhydrits am einfachsten auf das 
Kochsalzmodell bezogen. Man denkt sich zunachst den Elementar- 
wiirfel des Kochsalzes so lings einer Raumdiagonale zusammen- 
gedriickt, daB er in ein Kalkspatrhomboeder iibergeht und ersetzt 
dann die Na-Atome durch Ca-Atome und die Cl-Atome durch (CQ,)- 
Reste. Wir haben also im Calcit die beiden komplexen Radikale 
(Ca(CO,),] und [(CO,)Ca,], die durchaus den Radikalen [Ca(SO,),) und 
((SO,)Ca,|} des Anhydrits entsprechen; nur sind die ,Oktaeder* des 
Calcits im anderen Sinne unsymmetrisch wie die des Anhydrits, in- 
dem die 6 Koordinationsvalenzen der (CO,)-Reste zwar gleich ,,lang“ 


1 W. L. Brace, Z. anorg. Chem. 90 (1915), 256. 

* Uber die spezielle Lage der beiden Atome der S,-Komplexe zucinander 
und zu den Fe-Atomen siehe die Angaben bei Braga, 1. ec. 

’ W. L. Brace, Z. anorg. Chem. 90 (1915), 266. 
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sind', aber schiefe Winkel miteinander bilden. Recht symmetrisch 
ist die Konfiguration der (CO,)-Reste selbst; in diesen sind die drei 
Sauerstoffatome in einer Kbene um das zentrale C-Atom gruppiert, 
es herrscht also, in Ubereinstimmung mit der Theorie der Kohlen- 
stoffverbindungen, plane Konfiguration. 

Dem Calcit schlieBen sich in ihrer Konfiguration vollkommen 
Dolomit CaMg(CO,),, Chalybit FeCO,, Rhodochrosit MnCoO,, 
und vor allem auch Natriumnitrat NaNO, an. Die sterische 
Ubereinstimmung im Aufbau von Calcit und Natriumnitrat, d. h. 
die weitgehende Analogie zwischen [Ca(CQ,),] und {Na(NQ,),] einer- 
seits und zwischen {(CO,)Ca,] und {(NO,)Na,] andererseits, zeigt uns 
wiederum aufs schénste, daB der Valenz nach verschiedenwertige 
Reste koordinativ gleichwertig sein kénnen. 

Uber die Konfiguration von Kristallen organischer Verbindungen 
liegt noch kein experimentelles Material vor. Es ist aber voraus- 
zusehen, dab die organischen Molekilverbindungen, die ja in den 
letzten Jahren eingehend untersucht worden sind, ebenso wichtig 
fiir das Verstiindnis organischer Kristalle sein werden, wie sich die 
anorganischen Molekilverbindungen: Doppelsulfide, Doppelsalze 
und Legierungen als grundlegend fiir die Auffassung anorganischer 
Kristalle erwiesen haben. 


‘ Vom Mittelpunkt des CO,-Restes, also vom C-Atom an gerechnet. 


LZitrich, Chem. Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1916. 
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Mitteilung aus dem Kent Chemical Laboratory der Universitat von 
Chicago. 


Das periodische System und die Eigenschaften der Elemente. 
(Dritte Mitteilung iiber die Atomstruktur.)! 
Von Wiiuiam D. Harkins und R. FE. Hatu.? 
Mit 12 Figuren im Text. 


Das periodische System ist die wichtigste Verallgemeinerung 
der Tatsachen, welche die chemische Wissenschaft umfaBt, und 
einer der auffallendsten Fehler bei der chemisehen Ausbildung 
wihrend der letzten 15 Jahre war die Vernachlissigung dieses 
Systems sowohl in den sogenannten modernen Lehrbiichern wie 
auch im Unterricht an eimigen unserer Universititen. Dies ist 
wahrscheinlich in hohem Mabe zuriickzufiihren auf den ungliick- 
lichen Versuch einiger Chemiker, die gegenwirtige Chemie ohne 
Anwendung der Atomtheorie darzustellen. Neue bemerkenswerte 
Entdeckungen der Physiker haben es aber deutlich hervortreten 
lassen, daf Atomtheorie und periodisches System sowohl in der 
Physik wie in der Chemie von tiberragender Wichtigkeit sind. 

Die Gesamtzahl der Elemente in dem jetzt bestehenden ge- 
wohnlichen System von Helium bis Uran einschlieBlich betriigt 
91, und unter EKinschluB von Wasserstoff hat man demnach im 
ganzen 92 Klemente. Das System von Helium bis Uran scheint 
vollstindig bekannt zu seim, wenngleich noch nicht alle Elemente 
aufgefunden sind, dagegen ist nichts dariiber bekannt, ob noch 
Elemente, welche zum gewohnlichen System gehdéren und zwischen 
Wasserstoff und Helium liegen — mdglicherweise mit den Atom- 
gewichten 2 und 3 -- vorhanden sind. Von den 92 Elementen sind 
873 bereits aufgefunden, und nur noch fiinf sind unbekannt. Von 
diesen fiinf gehdren drei zur VII. Gruppe, und zwar zwei zur 


1 Diese Arbeit ist die etwas verbesserte Umarbeitung einer Mitteilung, 
die demniachst im Journ. of the Amer. Chem. Soc. im Druck erscheinen wird. 

2 Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Korpxt-Berlin. 

§ Davon ist eins — Thulium-2 — méglicherweise zweifelhaft. 
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Gruppe VIIB; diese kénnen vorliufig als Ekamangan I (Atom- 
gewicht etwa 99) und Ekamangan II (Atomgewicht etwa 188) be- 
zeichnet werden. Diese Elemente, insbesondere das zweite, miBten 
auferordentlich hohe Schmelzpunkte haben. In Gruppe VIIA 
wurde Ekajod ein Atomgewicht von ungefihr 219 und in Gruppe IA 
Ekacisium, nach dem Baxrgr ohne Erfolg gesucht hat, ein Atom- 
gewicht von etwa 225 besitzen. Eim unbekanntes Element aus der 
Gruppe der seltenen Erde mag als Ekaneodym bezeichnet werden 
(Atomgewicht etwa 146). 

Zu diesen 92 Klementen des gewéhnlichen Systems nimmt 
NICHOLSON noch ein anderes System von einfacheren Elementen, 
wie Protowasserstoff, Nebulium, Protofluor (Coronium), Arconium 
und anderen Elementen mit den Atomgewichten 0.082, 1.81, 2.1 
und 2.9 an. Von diesen Klementen findet man die Spektra des 
Nebuliams und Arconiums in den Nebeln und das des hypothetischen 
Protofluors in der Korona der Sonne. Die Beweise zugunsten 
dieses einfacheren Systems sind noch nicht sehr biindig, aber das 
Auftreten dieser Spektra beweist entweder, daB eimige sonst un- 
bekannte Klemente in den Nebeln vorhanden sind, oder dab sie 
bedingt werden durch ,,erhéhte** (enhanced) Linien einiger der ge- 
wohnlichen Elemente! und der Sonnenkorona. Wenn derartige 
Klemente wirklich vorhanden sind, so gibt es natiirlich zwei Még- 
lichkeiten; entweder diese Elemente gehéren zu dem gewohnlichen 
System oder sie gehéren zu einem anderen System, das mdglicher- 
weise eine einfachere Struktur hat, wie NicHoLsOoN annimmt. NICHOL- 
sons Atomgewichte wurden erhalten aus der breite der Spektral- 
linien, sowie aus den Unterschieden zwischen den berechneten und 
den beobaehteten Werten der Wellenlinge. Beide Verfahren sind 
unter den Bedingungen der Beobachtung sehr unsicher, so dai kein 
entscheidender Beweis fiir die besonderen Zahlen, welche NIcHOLSON 
angibt*, vorhanden ist. 

Is hat sich gezeigt, daB die Nummer eines Elements in der 
periodischen ‘labelle, wenn man Wasserstoff mit 1, Helium mit 2, 


' Merton, Proc. Roy. Soc. (A) 91 (1915), 498, hat erhéhte Linien bei 
einer Entladung zwischen Kohlepolen in einem mit Wasserstolf gefiillten Vakuum- 
rohr erhalten, die praktisch dieselbe Wellenlange und denselben Nebelcharakter 
haben wie 8 Linien, die man im Spektrum der Woxir-RayYEt-Sterne erhalt. 

2 Eine vollstandigere Beschreibung und Besprechung von NICHOLSONs 
Arbeiten findet man in einem Aufsatz ,,Neuere Untersuchungen iiber die 
Struktur des Atoms‘ von Harkins und Witson, Journ. Amer. Chem, Soc, 37 


(1915), 1396—1421. 
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Lithium mit 3 usw. bezeichnet, also die sogenannte Atomnummer, 
fiir ein Element charakteristischer ist als sein Atomgewicht; z. B. 
besteht Blei mit einer Atomnummer mit 82 aus 


Atomgew. 
1. Blei aus Radium .......... 206.1 
2. Gewohnliches Blei. ......... 207.20 
a. Eee Rw tS tw ew ee 208.1 
6; as. ese laithweitie & 6). 210.1 
oe "Pee eee cas 212.1 
Se, Se ee - 214.1 
7. Blei aus Aktinium ......... unbekannt 
8. Blei aus Aktinium B ........ ee 
9. Produkt der abgezweigten Kette, 910.1 
Radiumreihe Beth 
10. Produkt der abgezweigten Kette, : 
Aktiniumreihe , unbekannt 


11. Prod. d. Zweigkette, Thoriumreihe . . 208.1 


So kann dasselbe Element sehr weit auseinanderliegende Atom- 
sewichte besitzen, aber die Atomnummer, die wahrscheinlich die 
Anzahl der positiven Ladungen in dem Kern des Atoms bezeichnet, 
bleibt konstant, und 1m Falle von Blei betriigt sie 82. 


Eine periodische Tabelle, die alle Elemente nach ihren Atom- 
gewichten enthalt und die richtigen Beziehungen vom chemischen 
Standpunkt darstellt. 


Das periodische System von MENDELEJEFF ordnete die Elemente 
so gut, wie es damals bei seiner Entstehung méglich war, und 
praktisch hat keine neuere T'abelle eine Verbesserung der urspriing- 
lichen Form gebracht; die Entdeckungen der letzten Jahre er- 
moéglichen jedoch die Aufstellung einer Tabelle, die die Beziehungen 
zwischen den Elementen mit viel gréSerer Vollkommenheit aus- 
zudricken gestattet. 

Eine moderne Tabelle mu den folgenden Erfordernissen ent- 
sprechen: 

1. Sie mu8 die Atomgewichte so anordnen, da die Isotopen 
eines solchen Elements wie Blei, darin einen ihrem Atomgewicht 
entsprechenden Platz finden und daB die a- und f-Zerfallsprodukte 
der radioaktiven Elemente deutlich abgebildet werden. 


9. Sie darf keine freien Plitze enthalten, mit Ausnahme der- 
jenigen, welche Atomnummern von Elementen entsprechen, die 
noch zu entdecken sind. Die Tabelle von Mpnpgieserr enthilt 
manche freien Stellen, die niemals ausgefiillt werden kénnen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97, 12 
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3. Sie muB in natirlicher Weise die Elemente der Haupt- 
gruppen mit den Elementen der entsprechenden Nebengruppen in 
Beziehung setzen. Der Hauptfehler vieler periodischer Tabellen 
besteht darin, daB sie ohne Beriicksichtigung dieser wichtigen Be- 
dingung aufgestellt worden sind. Eine Tabelle, welche keine Be- 
ziehungen zwischen einer solchen Hauptgruppe wie Be, Mg, Ca, 
Sr, ba und Ra und der entsprechenden Nebengruppe Zn, Cd, Hg 
zeigt, ist vom chemischen Standpunkt aus nicht richtig. Anderer- 
seits muB die Form der Tabelle selbst einen Unterschied zwischen 
den Klementen der Haupt- und Nebengruppen erkennen lassen. 
Kiner der Nachteile von MENDELEJEFFS Tabelle besteht darin, daB 
in ihrer Form eine solche Unterscheidung nicht vorhanden ist, da 
sie die Haupt- und Nebengruppen vereinigt. Trotzdem ist MENDELE- 
serrs Form den von StaigMULLER, WERNER und anderen an- 
gegebenen vorzuziehen, in. denen diese chemischen Beziehungen 
iberhaupt nicht zum Ausdruck kommen. 

4. Sowohl die Null- wie die VIII. Gruppe muB8 sich natiirlich 
in das System einfiigen. 

5. Alle diese Beziehungen missen dargestellt werden durch 
eine fortlaufende Kurve, die die Elemente in der Reihenfolge threr 
Atomnummern vereinigt. Bei der gewohnlichen Form der Tabelle 
wird die Beziehung der einen Reihe zur niichsten nicht kenntlich. 

6. Wie von Harkins und Wrtson gezeigt wurde, sind die 
Atomgewichte eine lineare Funktion der Atomnummern, und sie 
kénnen dargestellt werden durch die Gleichung 


W=2(n+n')+3+4(—1)"7}; 

hier ist » die Atemnummer und n’ wird Null fir die leichteren 
Elemente. Deswegen ist es besser, die Atomgewichte selbst dar- 
zustellen, als ihre Logarithmen, wie gleichfalls vorgeschlagen ist.? 

Kine moderne ‘Tabelle, die diesen Erfordernissen entspricht 
und auch andere Beziehungen zeigt, die in der gewohnlichen Form 
der Tabelle nicht zum Ausdruck kommen, la8t sich als eine rium- 
liche Schneckenlinie oder als eine Spirale in einer Ebene kon- 
struieren. Die Form im Raum hat gréRere Ahnlichkeit mit der 
gewohnlichen Tabelle und ist. demnach vorzuziehen. Ein Modell 
dieser riiumlichen Form, dessen Photographie in Fig. 3 wiedergegeben 
ist, wurde konstruiert, und ist beim Unterricht in der anorganischen 
Chemie an der Universitit Chicago im Gebrauch. Die Atom- 


1 Stoney, Chem. News 57 (1888), 163 u. Proc. Roy. Soc. 45 (1888) 115. 
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cewichte sind von oben nach unten angeordnet und eine Kinheit 
des Atomgewichts entspricht einem Zentimeter, so dai das Modell 
etwa 21/,m hoch ist. 
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Wenngleich das Modell die Beziehungen mit auBerordentlicher 
Klarheit hefert, so ist es doch schwierig, es zu photographieren, 
so dai alle Kinzelheiten zu erkennen sind. Dieser Ubelstand wird 
jedoch beseitigt durch Fig. 1, die eine Zeichnung des Modells gibt. 
amit die Atomgewichte direkt aufgetragen werden konnten, ist 
die Zeichnung als vertikale Projektion des Modells ausgefiihrt, 
aber in Linienperspektive gezeichnet, und die Basis ist perspektivisch 
dargestellt, so dai man sich die Tabelle leicht im Raume vor- 
stellen kann. 

Die Kugeln, welche die Elemente darstellen, werden auf senk- 
rechte Stabe aufgereiht angenommen. Alle Elemente auf einem 
senkrechten Stab gehéren zu einer Gruppe!, haben insgesamt die- 
selbe Maximalvalenz und werden durch dieselbe Farbe dargestellt. 
Die Gruppennummern sind am unteren Ende der Stabe angegeben. 
Auf dem iuBeren Zylinder in Fig. 2 werden die elektronegativen 
Mlemente durch schwarze Kreise auf der Hinterseite des Zylinders 
dargestellt und die elektropositiven Elemente durch weife Kreise auf 
seiner Vorderseite. Die Ubergangselemente der Null- und IV. Gruppe 
werden dargestellt darch Kreise, die zur Halfte schwarz und zur Halfte 
weil sind. Die Klemente der inneren Schleife haben Eigenschaften, die 
in der Mitte hegen. Die Elemente auf der Riickseite der inneren 
Schlinge sind dargestellt als dunkelschattierte Kreise, wihrend die 
auf der Vorderseite nur schwach schattiert sind. 

Um die Tabelle zu verstehen, wird es gut sein, die Schnecken- 
linie von Fig. 2 zu verfolgen, wobei man am oberen Ende beginnt. 
Wasserstoff (Atomnummer und Atomgewicht = 1) steht allein; auf 
ihn folgt das erste nullwertige Element der Nullgruppe, Helium. 
Hier tritt dann ein auberordentlich scharfer Umschlag in den 





' In den Figg. 1 und 2 sind einige der E!emente durch kleine und andere 
durch groBbe Kreise dargestellt. Die kleinen Kreise sollen nicht irgendeinen 
Unterschied der Elemente, welche sie darstellen, gegeniiber den anderen Ele- 
menten bedeuten, sondern sie wurden nur benutzt, wenn in der Zeichnung fiir 
die gréBeren Kreise kein Platz vorhanden war, Unten in der Tabelle sind viele 
Isotope dargestellt, und jeder Schnittpunkt der Schneckenlinie mit einem senk- 
rechten Gruppenstab stellt nur ein Element vor, selbst wenn 6 Kreise vorhanden 
sind wie fiir die Isotopen von Blei. Wahrend die 6 Kreise fiir Blei nur einer 
Atomnummer entsprechen, stellt jeder der kleinen Kreise auf der Schleife der 
seltenen Erde eine besondere Atomnummer dar. Die dreiTriaden der VIII. Gruppe 
und die Gruppe der seltenen Erden ahneln einander darin, daB in diesen vier 
Fiillen die Atomnummer anwiachst, wahrend die Gruppennummer konstant 
bleibt. 
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chemischen Eigenschaften ein beim Ubergang zu dem stark posi- 
tiven einwertigen Element Lithium, dem das etwas weniger posi- 
tive zweiwertige Element Beryllium und in der III. Gruppe das Bor 
mit einer positiven Valenz von drei und einer schwiicheren negativen 
Valenz folgt. Ganz an der rechten Seite des iiuberen Zylinders liegt 
Kohlenstoff, das Ubergangselement der IV. Gruppe mit einer posi- 
tiven Valenz von vier und derselben negativen Valenz, die beide 
ungefiihr gleich stark sind. Das erste Element auf der Riickseite 
des Zylinders ist stirker negativ als positiv und hat eine positive 
Valenz von finf und eine negative von drei. Die negativen Eigen- 
schaften nehmen zu, bis das Fluor erreicht ist, und dann tritt eine 
ausgesprochene Anderung der Eigenschaften ein mit dem Ubergang 
von dem stark negativen einwertigen Fluor durch das nullwertige 
Ubergangselement Neon zu dem stark positiven Natrium. Die 
iuBere Schleife der 2. Reihe enthilt die folgenden Elemente in der 


Folge: 


Gruppennummer . 0 ] 2 3 4 5 6 7 
Maximalvalenz. . 0 1 9 3 4 5 6 7 
Element ... . He Li 3e B C N QO I 
Atomnummer .. 2 3 4 5 6 7 & 4 


Hieran schlieBt sich an Neon, das dem Helium ihnlich ist, Natrium, 
welches dem Lithium gleicht usw. bis Chlor, dem 8. Klement der 
2. Periode. Fir die 8. Periode bleibt man noch auf der duberen 
Schleife mit Argon, Kalium, Calcium, Scandium, und dann begibt 
man sich beim Titan zum erstenmal von der iiuberen auf die innere 
Schleife. Vanadium, Chrom und Mangan, welche nun folgen, legen 
auf der inneren Schleife und gehéren demnach nicht zu den Haupt-, 
sondern zu den Nebengruppen. Hier treten zum ersten Male 
im System die Elemente der Nebengruppen auf. Hinter 
dem Mangan scheint eine Art Katastrophe einzutreten, denn hier 
legen drei Elemente derselben Art zusammen, die demnach zu einer 
Gruppe gehoren. Die VIII. Gruppe in dieser Tabelle findet ihren 
Platz auf der inneren Schleife dort, wo die seltenen Gase der Atmo- 
sphire auf der auBeren Schleife hegen. Die VIIl. Gruppe ist dem- 
nach eine Nebengruppe der Nullgruppe. 

Auf die Elemente der VIII. Gruppe, die hier zum erstenma! auf- 
getreten sind, folgt Kupfer, Zink und Gallium, und mit dem Ger- 
manium, einem Element der IV. Gruppe, geht die Schneckenlinie 
wieder auf die 4uBere Schleife tiber. Sie verliuft dann tiber Arsen, 
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Selen und Brom, womit die erste lange Periode von 18 Elementen 
abgeschlossen ist. 

Hierauf folgt eine zweite lange Periode, die gleichfalls 18 Ele- 
mente enthalt. 

Die vorhandenen Beziehungen ergeben sich aus der folgenden 
natiirlichen Klassifizierung der Elemente. Sie kénnen in Kreise 
und Perioden folgendermaben eingeteilt werden: 


Tabelle 1. 

Kreis 1 = 4* Elemente. 
|. kurze Periode ...: ... He- F=8 = 2 x 2? Elemente 
2. me a eee ee MO = Cl ow 8 = 8 x 2 te 

Kreis 2 = 6° Elemente. 
l. lange Periode ...... A — Br=18=2 x 3? Elemente 
, aie + ow OIG. me FP ral FS ee FS Me 

Kreis 3 = 8? Elemente. 
1. sehr lange Periode .... Xe — Eka — J = 32 = 2 x 4? Elemente 
i ». Vie mt ma eee 


lie letzte sehr lange Periode und demnach der letzte Kreis ist un- 
volistiindig. Wir werden jedoch erkennen, dai diese bemerkens- 
werten Beziehungen in ihrer Regelmifigkeit vollstiindig sind. Dies 
gilt auch fiir die Beziehungen in dem vervollstaindigten System}, 
und sie sind von anderer Art als in vielen fehlerhaften numerischen 
Systemen, die in der letzten Zeit vorgeschlagen sind, und wo die 
vermuteten Beziehungen hergeleitet waren aus der Annahme von 
freien Stellen, die nicht Atomnummern entsprechen. Diese eigen- 
artige Beziehung steht ohne Zweifel in Verbindung mit den Ande- 
rungen der Struktur der komplexen Elemente; aber ihre Bedeutung 
wird nicht eher klar werden, bis wir tiber die Struktur der Atome 
weitere Aufklirung besitzen. 

Der erste Kreis mit den zwei kurzen Perioden wird vollstiéndig 
ausgefiillt von den iuBeren Schleifen oder den Elementen der Haupt- 
gruppen. In den langen Perioden des zweiten Kreises finden sich 
Elemente der Haupt- und Nebengruppen, und jede Periode enthilt eine 
VIII. Gruppe. Die einzige vollstindige sehr lange Periode besteht aus 
Mlementen der Haupt- und Nebengruppen, enthalt eine VIII. Gruppe 
und wiirde — ebenso wie die langen Perioden — aus 18 Elementen 


‘ Wenn die Elemente mit den Atomgewichten 2 und 3 jemals aufgefunden 
werden, so wiirde die Nullperiode 2? Elemente besitzen und man miiBte dann 
die Periodennummer mit Li beginnen lassen. Eine derartige Extrapolation ist 
jedoch eine unsichere Grundlage fiir die Voraussagung solcher Elemente. 
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bestehen, wenn sie nicht durch Einfiigung der seltenen Erden auf 
32 Elemente verlingert wirde. 

Die erste lange Periode wird in das System eingefiihrt durch 
das Auftreten von Eisen, Kobalt und Nickel in ihre Mitte, und dies 
sind drei Elemente, deren Atomnummern jeweilig um eine Einheit 
gunehmen, wihrend ihre Valenz konstant bleibt. Die erste sehr 
lange Periode wird in ihnlicher Weise durch das Auftreten der 
seltenen Erden hervorgerufen, einer anderen Gruppe von Elementen, 
die trotz wachsender Atomnummer konstante Valenz behalten. 

In dieser periodischen T'abelle findet man die Maximal valenz 
fiir eine Gruppe von Elementen, wenn man mit Null fiir die Null- 
gruppe beginnt und nach vorn fiir positive Valenzen und nach 
rickwirts fiir negative Valenzen weiterzihlt. 

Die negativen Valenzen indern sich auf den Spiralen nach 


Te Sacra lates oe eae een ae 


tied Saath? aie 


: riickwirts folgendermafen: 
i Ne F O N C 
: A Cl S P BI 


Beginnt man mit Helium, so verlaufen die Beziehungen der 
maximalen theoretischen Valenzen folgendermaBen: 


{ fall1. He-F...... .| 0-1-2-3-4-5-6-7, steigt aber nicht auf 8, 
a Ne-Cl fillt um 7 auf Null. 

; Fall 2. A-Mn...... 

: | -. ¢ 0-1-2-3-4-5-6-7-8-8- 

: Fe, Co, ia HOF -S-o-8 


Fall 1. Cu-Br 

Fall 2. Kr-Ru, Rh, Pd. 

Es steigt also bei der dritten Zunahme die Gruppennummer und 
die Maximalvalenz der Gruppen auf 8, es werden drei Elemente 
gebildet, und dann fillt sie wieder um 7 bis auf 1. 

Demnach ist in jedem Falle, wenn die Valenz zuriickgeht, 
dieser Riickgang 7, entweder von 7 bis Null oder von 8 bis 1.! Dies 
ist eine weitere Begriindung der Tatsache, dafi die VILL. Gruppe 
eine Nebengruppe der Nullgruppe ist. Die Valenz der Nullgruppe ist 


st aA — ae 
é MANE ae TEVA ee 


ae Satis Wee: “soe 


1 Es ist zu bemerken, daB beim Ubergang von Gruppe VIL zu Null die 
Valenz immer auf Null fallt; beim Ubergang von Gruppe VIII zu 1B besteht aber 
Neigung zu einem nur teilweisen Riickgang, d.h. zur Valenz 3 bei Gold (ode1 
Silber) und zu 2 fir Kupfer, wenngleich diese Elemente auch die Normalvalenz 
der Gruppen besitzen; mit der Zeit aber wird Gruppe IB erreicht mit Zn, Cd 
und Hg und die Valenz erhalt ihren Normalwert, der fiir diese Gruppe 2 betriigt. 
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Null. Nach Apgae betriigt die augenscheinlich in diesem Fall sich 
nicht diuBernde Kontravalenz 8. 

In Fig. 2 wird die Tabelle dureh vier gerade Linien auf der 
Basis in 5 Teile geteilt. Diese Teile enthalten die folgenden 
Gruppen: 

Teen ..tdis | © ] 2 3 4 
Gruppen . 0.8 1.7 2.6 3.5 4.4 


Die beiden Gruppen emes jeden Teils sind komplementir. Man 
sieht, dab die Summe der Gruppennummern in jedem Teil gleich 8 
ist, ebensowie die Summe der Maximalvalenzen. Die algebraische 
Summe der charakteristischen Valenzen der beiden komplementiren 
Gruppen ist immer Null. In jedem Teil, in dem die Gruppen- 
nummern sehr verschieden sind, sind auch die chemischen 
Kigenschaften der Elemente der komplementiren Haupt- 
cruppen sehr verschieden, wenn aber die Gruppen- 
nummern sich einander n&hern, so werden auch die 
chemischen Eigenschaften einander sehr ihnlich. So 
tritt der gréBte Unterschied der Gruppennummern in dem Teil 
Null auf, wo der Unterschied 8 betrigt, und bei diesen beiden 
Gruppen findet sich em auferordentlich grober Unterschied der 
chemischen Eigenschaften, der sich auch im ‘Teil 1 wiederholt 
zwischen den Gruppen 1 und 7. — Auch die Nummer des Teiles 
liefert die positive Valenz des Elementes an der Vorderseite der 
Tabelle und die negative Valenz auf der Riickseite. Wenn die 
zwei Hauptgruppen eines Teiles in ihren Eigenschaften 
sehr verschieden sind, so weichen die Nebengruppen 
von ihren zugehdérigen Hauptgruppen sehr stark ab; 
so hat Kupfer in Gruppe IB keine nahen Beziehungen zu Kalium 
in Gruppe LA, und Mangan zeigt keine Ahnlichkeit mit Chlor; 
wenn aber die Gruppennummern sich einander nihern, 
so werden Haupt- und Nebengruppen einander ahnlich; 
Scandium ist in seinen Eigenschaften dem Gallium dhniich, und 
Titan und Samarium sechlieBen sich eng an Silicium an. 

Eine wichtige Beziehung ist, daB auf dem aiuBeren Zylinder 
die Hauptgruppen IA, ILA, UIA, mit Zunahme der 
Gruppennummer weniger positiv werden, waihrend auf 
der inneren Schleife der positive Charakter von Gruppe 
[B zu ITB zunimmt und am unteren Ende der Tabelle die Zu- 
nahbme von IIB zu IIIB betrichtlich ist. So ist Thallium. viel 
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positiver als Quecksilber. Ks ist bereits bemerkt worden, dab auch 
bei den seltenen Erden die gewohnliche Regel sich umkehrt d. h. 
die basischen Eigenschaften nehmen ab mit zunehmendem Atom- 
gewicht. 

Eine weitere wichtige Beziehung zwischen den Glhiedern der 
Haupt- und Nebengruppen ist, dab bei groben Atomvolumen der 
Klemente der Hauptgruppe die Elemente der  entsprechenden 
Nebengruppen kleines Atomvolumen haben, und wenn die Atom- 
volumina der Hauptgruppen abnehmen, sie im den Nebengruppen 
zunehmen. Z. b. haben die Elemente der Nullgruppe sehr groge 
Atomvolumina, wihrend die entsprechende Nebengruppe (VIII) 
sehr kleine Atomvolumina besitzt. Dasselbe git fiir die Kalium- 
gruppe (groBe Atomvolumina) und die Kupfergruppe (kleine Atom- 
volumina). Andererseits unterscheiden sich die Gheder der Gruppen 
[VA und IVB in bezug auf diese Eigenschaft nicht wesentlich. 
Der Unterschied in den chemischen Eigenschaften zwischen den 
Haupt- und Nebengruppen ist gerade so, wie er sich aus den Unter- 
schieden im Atomvolumen ergeben sollte. Von diesem = Stand- 
punkt ist zu beachten, daB der Unterschied der chemischen Eigen- 
schaften zwischen Elementen der Haupt- und der Nebengruppen 
das Ergebnis der Tatsache ist, dafb bei den langen Perioden fiir die 
Kohasionseigenschaften (Atomvolumen usw.) die Valenz durch die 
doppelte Linge der Reihe bedingt wird. In Kreis 1 (den kurzen 
Perioden1 und 2) haben Valenz und _ Kohisionseigenschaften 
Perioden von genau derselben Linge, so dab beide Perioden Haupt- 
gsruppen oder Elemente des iuBberen Zylinders darstellen; in Kreis 2 
dagegen geht die Valenz durch zwei Perioden, wihrend die NKohiision 
(Fig. 12) nur durch eine geht, und so treten hier zum ersten Male 
Elemente der Nebengruppe auf. Die Kohision legt zwar nicht die 
Valenz fest, aber sie beeinfluBt die chemische Affinitit. Die Zu- 
nahme der basischen Eigenschaften bei Elementen der Nebengruppe 
scheint, waihrend die Gruppennummer von |B bis LIB wicehst, 
mit dem Auftreten des sekundiiren Minimums der Kohision (und 
der Schmelzpunkte), das sich in Gruppe II1B zeigt, in Beziehung 
zu stehen (vgl. Fig. 8). 

Auf der ersten inneren Schleife nimmt der positive Charakter 
des Metalls — gemessen durch das Potential zwischen den lonen 
des Elements in molaren Lésungen und dem Metall selbst — vom 


Mangan bis zum Kupfer ab und steigt dann sehr schnell in einer 
Stufe bis zum Zink wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 
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Positiver Charakter der Metalle gegen die Lésungen ihres 
zweiwertigen lons. 


Mn = + 0.798 Volt 
Fe = — 0.122 ,, 
Co = — 0.0188 ,, 
Ni = — 0.108 ,, 
Cu = — 0.606 _,, 


Zn = + 0.498 eo, 


Die seltenen Erden. 


Ks gibt einige Fragen iiber die Stellung der Elemente der 
seltenen Erden, die von geringerer Wichtigkeit sind und von jedem 
Benutzer einer solchen Tabelle nach seiner eigenen Auffassung be- 
antwortet werden kénnen. So ist nach dem allgemeinen Gebrauch 
das Cer bisher meist in die IV. Gruppe gestellt worden; dies bedingt 
eine besondere kleine Schleife in der Tabelle, die zu vermeiden wire, 
wenn man das Cer in die III. Gruppe unter die anderen seltenen 
Mrden einreihen wirde. Dah hinter dem Lanthan eine Neigung 
zum Ubergang in die IV. Gruppe mit dem Cer und dann zur Riick- 
kehr in die LI. Gruppe mit Praseodym und Neodym besteht, wird 
dadurch angezeigt, daB das Cer ein auferordentlich bestandiges 
Dioxyd bildet (CeO,), wiihrend das Praseodym ein Dioxyd liefert, 
das weniger stabil ist als Manganoxyd, welches selbst keine 
besonders groBe Stabilitit besitzt; Neodym dagegen soll ein héheres 
Oxyd nur bilden, wenn es mit Cer und Praseodym gemischt ist, 
vielleicht bildet es gar kein solches Oxyd, und Samarium gibt tber- 
haupt kem hoheres Oxyd. 

Andererseits ist die Stellung der seltenen Erden im ganzen 
von groBer Wichtigkeit. Ihre Valenz, die Schwierigkeit ihrer 
Trennung vom Yttrium, sowie ihre chemischen Reaktionen zeigen 
deutlich, daB sie mit der III. Gruppe in Verbindung zu bringen aber 
auf eine besondere Schleife zu stellen sind. In manchen periodischen 
Tabellen, z. B. in der sonst ausgezeichneten Tabelle von RypBEre}, 
wird Thulium zur Familie des Chlors, Samarium in die VIIT. Gruppe, 
Muropium in die Silbergruppe gestellt. Das hier beschriebene System 
zeigt, daB ein solehes Verfahren durchaus ungerechtfertigt ist, denn 
es sind nicht so viel seltene Erden vorhanden, daB sie tiber die ganze 
Tabelle reichen wiirden; es fehlen vier an der erforderlichen 


1 Hicks, Phil. Mag. [6] 28 (1914), 139. 
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Zahl, selbst wenn man noch eine unbekannte seltene Erde mit- 
zihlt. DaB® die Zahl der Elemente in dieser 5. Periode richtig zu 32 
angenommen wird, erkennt man aus der Untersuchung von Mossigy 
iiber die Réntgenstrahlenspektra der Elemente, und es wird auch 
bewiesen durch die RegelmaBigkeit der Beziehungen zwischen der 
Zahl der Elemente in den verschiedenen Perioden, wie bereits durch 
Tabelle 1 gezeigt ist. Wenn die seltenen Erden iiber die ganze 
Tabelle zu verteilen wiiren, miiBte eine betriichtliche Anderung 
ihrer Atomvolumina vorhanden sein. Wenngleich nur die Atom- 
volumina von sehr wenigen Klementen der seltenen Erden bestimmt 
sind, so stehen doch die Daten zur Berechnung der Molekular- 
volumina einer Anzahl von Chloriden und Oxyden zur Verfiigung. 
Die Molekularvolumina der Chloride haben folgende Werte: 


en ss + ke 4 
uma. ss ole 
ier 
iis. : 2 4 ee 
a <. v8 6 i 
Sees 3s +++. 6 ee 
Ss + eo 
ees 5 o+..¢. «+ 


Um die Deutung dieser Molekularvolumina im Hinblick auf die 
Atomvolumina der seltenen Krden zu verstehen, miissen deren 
basische Eigenschaften beriicksichtigt werden. Die Reihenfolge der 
seltenen Erden nach ihren basischen Eigenschaften ist die folgende, 
wobei das am stirksten basische Klement zuerst angefiihrt wird: 
Lanthan, Praseodym, Neodym, Cer™' (Yttrium), Samarium, Gado- 
linium, Terbium, Holmium, Erbium, Thulium und Ytterbium. So 
trifft genau das Gegenteil der gewohnlichen Regel ein; denn bei 
dieser Gruppe der seltenen Hrden nehmen die basischen Higen- 
schaften in derselben Reihenfolge ab, in der die Atomgewichte 
wachsen. Das Cer ist das einzige Element, das aus dieser regel- 
miBigen Folge herausfillt, und es ist auch das Element, welches 
in der Tabelle (Fig. 2) anders aufgestellt ist als die anderen. Wenn 
die seltenen Erden iiber die ganze Tabelle verteilt werden mibten, 
so wiirden Samarium, Kuropium und Gadolinium in die VIII. Gruppe 
fallen und demnach das Minimum der Atomvolumina besitzen. 
Dass in der Tat diese Elemente der seltenen Erden das kleinste 
Atomvolumen aufweisen, wird durch das Molekularvolumen ibrer 
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Chloride gezeigt. Die Zunahme der Molekularvolumina der Chloride 
beim Dysprosiumehlorid scheint darauf zu deuten, daB sich jenseits 
dieses Punktes eine kleine Spitze be: den Atomvolumen findet. Im 
Hinblick auf diese rage wiirde es von Interesse sein, die Molekular- 
volumina von Ytterbium- und Lutetiumehlorid zu kennen, oder 
noch besser natirlich die Atomvolumina von Ytterbium und Lu- 
tetium. Diese Tatsachen kann man als Andeutung dafiir nehmen, 
dab bei der Bildung der Elemente, wenn das zur III. Gruppe ge- 
horige 57. Element Lanthan iiberschritten ist, dann die Tendenz 
besteht, die weiteren Elemente nach der gewohnlichen Regel zu 
bilden, d. h. dai die Valenz um je eine Einheit zunimmt und das 
Atomvolumen sich in der gewOhnlichen Weise andert. Von diesem 
Punkt an ist offenbar die Neigung der Atomvolumina, sich dem 
regelmiBigen System der Anderungen einzufiigen, nur zum Teil 
wirksam. Andererseits steigt die Valenz nur in einem Falle beim 
Cer, dem 58. Element, auf 4 und dann auch nur bei einigen 
wenigen seiner Verbindungen. Beim Praseodym und Neodym kehrt 
die Valenz auf 3 zuriick und bei dem iibrigen Teil der Gruppe scheint 
die hochste Valenzstufe dauernd 3 zu sein. Derartige Beziehungen 
brauchen nicht auffallend zu erscheinen, da die Valenz gewohnlich 


nur einigen wenigen Klektronen im Atom zugeschrieben wird — in 
diesem Falle 83 Elektronen —, wihrend die Atomvolumina ohne 


Zweifel auch ebenso bedingt werden durch die anderen Elektronen 
des Elements auBberhalb des Kerns. Dai die Atomvolumina nicht 
vollstandig der gewohnlichen Regel folgen, erkennt man an der 
Tatsache, dab die Atomvolumina von Samarium, Europium und 
Gadolinium auch nicht annihernd so weit heruntergehen, wie bei 
den gewohnlichen Elementen der VIII. Gruppe. 

Das aubergewohnliche Verhalten der seltenen Erden im Hinblick 
auf ihre basischen Eigenschaften kann ungefihr in derselben Weise 
erklirt werden wie die wahrscheinlichen Beziehungen der Atom- 
volumina. Kurz vor Erreichung der seltenen Erden nehmen die 
basischen Eigenschaften sehr schnell ab von Cisium tiber Barium 
zum Lanthan. Diese Abnahme bleibt auf der Schleife der seltenen 
Iirden, die als tertiire Schleife bezeichnet werden kann, bestehen. 
Wahrscheinlich hat aber auch die entgegengesetzte Tendenz — 
also bei den Elementen aller Hauptgruppen die Neigung zur Zu- 
nahme der basischen Eigenschaften — eimen EinfluB, denn die 
seltenen Erden zeigen nicht eine so schnell verlaufende Abnahme 
der basischen Eigenschaften wie es sein miiBte, wenn sie tiber die 
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ganze Tabelle in der Reihenfolge der anderen Elemente verteilt 
wiren.4 Wenn sie so verteilt sein wiirden, so miBte entweder 
Ytterbium oder Lutetium dem Jod in chemischer Beziehung ihn- 
lich sein, und das ist nicht der Fall. Man kann sagen, daB die 
Elemente auf dem fuBeren Zylinder von Fig. 1 einer primaren 
Schleife angehéren; die inneren Schleifen kénnen als sekundir 
bezeichnet werden und die seltenen Erden als eine tertiiire Schleife. 
Diese Schleife verbindet Lanthan und Cer mit Tantal, und konnte 
innerhalb des tiuBeren Zylinders gezeichnet werden; da jedoch die 
Valenz der seltenen Erden 8 betriaigt, so schien es am besten zu sein, 
sie auf dem vertikalen Stab darzustellen, der dieser Wertigkeit ent- 
spricht, um die Figur so einfach wie méglich zu machen. Demnach 
gehéren die seltenen Erden im gewissen Sinne zur 3. Gruppe, zeigen 
aber eine ganz besondere Beziehung zu den anderen Elementen 
dieser Gruppe. 


Die ,,Mangel‘‘ des periodischen Systemes. 


In Zeitschriften und in Biichern hat man sich viel mit den so- 
genannten Mingeln des periodischen Systems beschiftigt. Von 
diesen ist am meisten die Tatsache hervorgehoben worden, dal 
einige Elemente, nimlich Argon, Kobalt und Tellur, in einer peri- 
odischen Tabelle nach der Reihenfolge ihrer Eigenschaften geordnet, 
nicht auch die Reihenfolge der Atomgewichte aufweisen. [Es ist 
nun von MosELEy gezeigt worden, daf die Elemente des periodischen 
Systems nicht in der Reihenfolge ihrer Atomgewichte 
aufzunehmen sind, sondern in der Reihenfolge ihrer Réntgen- 
strahlenspektra oder nach ihrer Atomnummer. Nach einer 
Theorie von RutHErrForD stellt die Atomnummer die Anzahl der 
positiven Ladungen auf dem Kern des Atoms dar.; Wenn dies 
zutrifft, so zeigt das periodische System die Beziehung 
zwischen den HKigenschaften der Elemente und der Kern- 
ladung des Atoms; und diese ist wahrscheinlich gleich 
der Anzahl von negativen Elektronen auberhalb des 
Kerns. Es ist wahrscheinlich die Raumerfiillung und 
Anordnung dieser aiuBeren Elektronen, welche die che- 
mischen und alle jene physikalischen Eigenschaften des 


1 Bei dieser Abnahme der basischen Eigenschaften mit Zunahme des 
Atomgewichts verhalten sich die seltenen Erden genau wie die vorderen Ele- 
mente der inneren Schleife und es ist méglicherweise besser, diese Tatsache 
so auszusprechen, als die obige etwas gezwungene Erklirung zu geben. 
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Elements bestimmt, die nicht Funktionen der Molekular- 
masse sind. Betrachtet man die Angelegenheit auf diese Weise, 
so ergibt sich, daB augenscheinlich keine Mangel im System zu 
erkliren bleiben, denn es ist nicht notwendig, daB die Masse des 
Atoms sich in derselben Weise findert, wie die Kernladung. Auch 
ist nicht zu vermuten, daB alle Eigenschaften des Atoms sich nach 
derselben Funktion dieser Ladung verandern. 


Erklarung der RegelmaBigkeiten und UnregelmaéBigkeiten bei den 
Beziehungen der Atomgewichte. 


In mehreren Mitteilungen haben Harkins und Witson!? eine 
Theorie tber die Bildung der komplexen Atome aus den einfachen 
Atomen dargelegt, die dazu geeignet scheint, einige bemerkenswerte 
Beziehungen der Atomgewichte, wie sie z. B. in einer der DésEr- 
EINERSChen Triaden bestehen, zu erklaren. 


Atomgewicht Differenz 
Lithi Pee ve 6.9 
: um 4 16.06 
Netrram ob. 23.00 16.10 
ft a ae 89.10 i 


Uberdies hat sich gefunden, dafi die Atomgewichte von sechs der 
acht Elemente der 8. Reihe berechnet werden kénnen, wenn man 
zu den Atomgewichten der gerade tiber ihnen stehenden Elemente 
16 zuzihlt. Zwischen den Reihen 8 und 4 ist die Differenz zweimal 
wieder 16, und fiinfmal betrigt sie 20. Der gréf&te gemeinschaft- 
liche Teiler dieser Zahlen ist 4, und daraus hat man geschlossen, 
daB im allgemeinen die Differenzen der Masse zwischen den Atomen 
jeder Gruppe in der periodischen Tabelle bedingt seien durch die 
Unterschiede in der Anzahl der Heliumatome von der Masse 4, 
die zu ihrer Bildung verbraucht worden sind. Der Beweis fiir dies 
System kann hier nicht erbracht werden, er findet sich in den an- 
gefiihrten Arbeiten. 

Die Krklirung dieser Regelmafigkeiten geht am besten aus 
der folgenden Tabelle hervor. (Tabelle 2, 8. 19.) 

Die Erklirung fir die UnregelmiBigkeiten der Atomgewichte 
kann verdeutlicht werden z. B. beim Argon, welches ein gréBeres 
Atomgewicht als Kalium besitzt, aber hinter ihm steht. Diese 
Unregelmibigkeit ist bedingt durch die Neigung der Atome, wenn 


1 Journ. Amer. Chem, Soc. 87 (1915), 1367—96. — Phil. Mag. 80 (1915), 
723—734. 
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Tabelle 2. 
Periodische Anordnung der Elemente nach einem System, bei dem die Elemente 
H, best. = 1.0078. aus Wasserstoff und Helium aufgebaut sind. 
\FrUppe| 0 l 2 3 4 | 5 6 7 8 
eihe2] He| Li | Be | B |C| N O| F 
He | He+H, 2 He +H 2He+H, 3He 3 He+2H 4He/| 4He+H, 
Ber. |=H,| 7 * | 2 |} wee | ote 
Best. | 4 | 694 | 91 | 11 {12 | 1401 [16 19 
Keihe3| Ne | Na Mg Al | Si P S Cl 
5He'5He+H, 6He 6He+H, 7He 7He+H, 8He 8 He+H, 
Ber. | 20 | 23 | 26 Soe fs eS 82 85 
Best. | 20 | 23 | 24.3 27.1 | 28.3 — 31.02 32.07 85.46 
Reihe4} A | K_ | Ca | Se | Ti | V |Cr, Mn Fe Co 
10He 9He+H, 10He | 11 He (12He12He +H, 13He 13He +H, 14 He 14He +H, 
Ber. | 40 | 39 40 | 44 48 | 51 52 55 56 59 
Best. 39.88 39.1 | 40.07 | 44.1 48.1) 51 '52 54.93 55.84 58.97 
Zunahme von Reihe 2 bis 3 = 4 He. 
ne _ » 8 , 4=5He. (Fiir K und Ca = 4 He.) 
” ” ” 4 , 5 = 6 He. 


sie gréBer werden, schneller Heliumeinheiten aufzunehmen. Wenn 
Argon der Aggregationsregel folgte, wie sie in Reihe 2 auftritt, so 
wiirde seine Masse 36 sem; aber die Neigung zur Aufnahme von 
mehr Helium charakterisiert die Reihe 4. Die Elemente der 3. Reihe 
werden aus denen der 2. Reihe durch Aufnahme von 4 Helium- 
einheiten gebildet, aber diese Differenz wiichst auf 5 Helium- 
einheiten zwischen den Reihen 8 und 4. Demnach betrigt die Zu- 
nahme von Helium bis Argon 5 Heliumeinheiten oder 20, und 
20 + 20 gibt 40, das Atomgewicht des Argons. Nur im Falle von 
Kalium und Calcium fallt die Zunahme zwischen den Reihen auf 
die GréBe zuriick, die zwischen der 2. und 8. Reihe besteht, d. h. 
auf 4 mal 4 oder 16. Mit anderen Worten, Kalium hat das Atom- 
gewicht, das es haben sollte nach der Regel, dafB das Atomgewicht 
um 4 Einheiten fiir jede Zunahme der Atomnummer um 2 wiichst. 
Argon hat ein um 4 Einheiten hoheres Atomgewicht, weil eine 
Heliumeinheit zuviel aufgenommen ist, was jedoch alle Elemente 
der 4. Reihe tun mit Ausnahme von Kalium und Calcium. 


Die radioaktiven Elemente. 


Die hier beschriebene periodische Tabelle ist auBerordentlich 
gut geeignet, die Beziehungen zu zeigen, welche zwischen den radio- 
aktiven Elementen nach der Regel von Soppy und Fasans_ be- 


stehen. Diese Beziehungen werden durch das riiumliche Mode!l 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97, 13 
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Mic. 8) dargestellt und noch besser durch ein riumliches Model! 
mit viel créBerem vertikalen MaBstab. z. B. mit 4 em fiir eme Ein- 
heit des Atomgewichts. Die Fig. 4 gibt eine vergréBerte Ansicht 
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Fig. 4. Radioaktive Elemente im System. 





des unteren Teiles der Tabelle von Fig. 8; sie enthalt die Elemente 
von Tantal bis Uran. In dieser Zeichnung sind die Elemente, welche 
durch Zerfall von Thorium entstehen, durch Rechtecke bezeichnet 
und die Gheder der Radiumreihe dureh Abschnitte von Kreisen. 
Die Aktiumreihe ist nicht aufgenommen, da ihre Atomgewichte 
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nicht bekannt sind; sie kann aber leicht eingefiigt werden, sobald 
das Atomgewicht von Aktinium bestimmt sein wird. 

Uran (Atomgewicht 239.2), die Mutter der Glieder der Radium- 
reihe gehért in Gruppe VIB auf der Ruckseite der inneren Schleife. 
Es gibt ein a-Teilchen ab (den doppelt positivgeladenen Kern eines 
Heliumatoms) und geht dabei tiber in Uran X, (Atomgewicht 234.2), 
das zu Gruppe IVA gehort. Dieses gibt ein p-Teilchen aus und 
geht dabei in Uran X, (Gruppe VB) iiber ohne Anderung seines 
Atomgewichts. Eine zweite §-Umwandlung fiihrt Uran X, in Uran, 
iiber, das mit Uran isotop ist, und ein um 4 geringeres Atomgewicht 
besitzt. Dies wird infolge einer a-Umwandlung in lonium verwandelt, 
und dieses geht wiederum durch eine weitere a-Umwandlung in 
Radium iiber. Diese Umwandlungen und die tibrigen bis zur Be- 
endigung des Zerfalls beim Blei aus Radium (PbRa) kOnnen leicht 
verfolgt werden, wenn man den Linien der Tabelle folgt. Bei jedem 
Verlust eines a-Teilchens nimmt das Atomgewicht um etwa 4 ab, 
und Valenz sowohl wie Gruppennummer nehmen beide um 2 ab. 
Jeder Verlust eines f-Teilchens vermehrt Valenz und Gruppen- 
nummer um 1, bedingt aber keine Verinderung im Atomgewicht. 

Die Halbwertperiode eines Radioelements ist die Zeit, in welcher 
die Hilfte des Elements zerfallen wirde. Die Halbwertperiode 
einer jeden Gruppe von Isotopen ist in der folgenden Tabelle ge- 


geben: 
Tabelle 38. 


Halbwertzeiten der radioaktiven Elemente, nach Isotopen geodnet. 














Atom- Isotope Name der _Atom- Strah- a 
Nr von Isotope »wicht lun eaten 
, pen ge y g 
92 Uran Uran, | 234.2 | a 2 Mill. Jahre || | 
Uran 238.2 | a 5 Bill. Jahre { 
9] Uran X, Uran X, | 234.2 | B 1.15 Minuten { 2 
9) | Thorium Radiothorium 228.2 | a 2.02 Jahre 
tlonium 230.2 a 200000 Jahre 
Thorium Zae.2 | @ 18 Bill. Jahre . 
Uran X, | 234.2 | a 24.6 Tage 
| Radioaktinium --» | Gp | 19.5 Tage 
| Uran Y garry 1.5 Tage 
89 | Aktinium /(Mesothorium 2 | 228.2 | 8B 6.2 Stunden | 4 
| Aktinium b  tae soe j 
88 | Radium Thorium X | 224.2 | a 3.64 Tage 
| Radium 226.2 a 1730 Jahre | . 
Mesothorium | | 228.2 | £B 5.5 Jahre . 
Aktinium X eye xs 11.4 Tage 
87 | Unbekannt 
86 | Niton Thoriumemanation 220 a 54 Sekunden 
Radiumemanation 222 a 3.85 Tage | 6 
Aktiniumemanation ... a 3.9 Sekunden 


13° 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








oa Isotope Name der Atom- Strah- pe OR eS 
Nr. von Isotopen ' gewicht lung 

85 Unbekannt 

S4 Polonium Radium F 210 a 136 Tage 
Thorium C’ 212 a 1071? Sekunden 
Radium C’ 214 a 10°° Sekunden 7 
Thorium A 216 a 0.14 Sekunden 
Radium A 218 a 3 Minuten 
Aktinium A or a 0.002 Sekunden 

8] Thallium Thallium Sk Bere eee 
Thorium D 208 p 3.1 Minuten 
Radium C, 210 p 1.4 Minuten f 
Aktinium D a, ee 4.71 Minuten 

83 Wismut Wismut a re AuBerord. lang 
Radium E 210 } 5 Tage 
Thorium C 212 a,p 60 Minuten 9 
Radium C 214 ao 19.5 Minuten 
Aktinium C 7Y a 2.15 Minuten 

82 Blei Blei aus Ra 206 ed AuBerord. lang - 
Gewohnl. Blei 207.2 | ... —_-_—--—- — 
Blei aus Th 208 ea AuBerord. lang 
Blei aus Ac — 7+ —_-—- -—- — 10 
Radium D 210 p 16.5 Jahre | 
Thorium B 212 p 10.6 Stunden 
Radium B 2 p 26.7 Minuten 
Aktinium B oi p 36.1 Minuten 
Blei aus dem sek. Zweig der Radiumreihe 

me” ie » »»  Aktiniumreihe 
Age »» ss  Lhoriumreihe 


Die Tabelle mit den Halbwertzeiten der radioaktiven Elemente 
zeigt, daf diese Zeit fiir jedes Isotope mit dem Atomgewicht in 
ziemlich regelmibiger Weise sich indert. Es ist schwierig, in dieser 
Beziehung einen Vergleich anzustellen, der die Ghieder der Aktinium- 
reihe umfaBt, da deren Atomgewichte unbekannt sind. Von den 
lsotopen des Thoriums hat Thorium selbst die lingste Halbwert- 
zeit, und dieser Wert nimmt nach beiden Richtungen ab, wenn das 
Atomgewicht zu- oder abnimmt. Die Halbwertzeit der Isotopen 
von Blei nimmt ab, mit der Zunahme des Atomgewichts, und das- 
selbe gilt von diesem Wert beim Wismut und seinen Isotopen. Be 
den Isotopen von Polonium (Radium F) jedoch hat Thorium C’ 
die kleinste Periode, und diese nimmt nach beiden Seiten zu, wenn 


das Atomgewicht zu- oder abnimmt. 


Die Natur der Isotopen. 
Wie bereits gezeigt wurde, ist bekannt 1, daB ein einziges Element 
mit einer einzigen Atomzahl aus verschiedenen Arten von Atomen 


1 Le Radium 10, 171. 











oo asta a 
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bestehen kann, welche sich darin gleichen, daB sie dieselbe Kern- 
ladung zu haben scheinen, und demnach auch wahrscheinlich die- 
selbe Anzahl von iiuBeren Elektronen. Isotope scheinen chemisch 
identisch zu sein, und soweit bekannt ist, geben sie auch dasselbe 
Spektrum, aber in bezug auf die physikalischen Eigenschaften 
— z. B. den Schmelzpunkt — k6nnen sie sich unterscheiden oder 
auch gleich sein. So wurden Neon und Meta-Neon, welche im 
Atomgewicht einen Unterschied von 2 zeigen, durch Diffusion ge- 
trennt. Andererseits fand Soppy, dab Blei aus Thorium und ge- 
wohnliches Ble: dasselbe Atomvolumen besitzen, d.h. das Bblei 
aus Thoriummineralien ist dichter als gewéhnliches Blei im Ver- 
hiltmis der Atomge wichte. Ricuarps?! hat gefunden, dali Ble: aus 
Radium auch in der Dichte von gewohnlichem Blei abweicht. Der- 
artige Isotope unterscheiden sich in denjenigen Eigenschaften, die 
Funktionen der Masse der Teilchen sind; sie sollen als Isotope 
erster Klasse bezeichnet werden. Eine zweite Klasse von Isotopen 
ist die, bei denen — abgesehen von dem durch Packwirkung be- 
dingten — kein Unterschied der Masse besteht. So haben Radium D 
und das bis jetzt noch unbenannte Endghed der sekundiren Radium- 
zerfallreihe dasselbe Atomgewicht, zeigen aber eimen geringen Unter- 
schied in der Masse, der bedingt ist durch den Unterschied 
der inneren Energie der Atome; dieser Unterschied ist so 
gering, da er experimentell nicht aufzufinden ist; man kann dem- 
nach diese Stoffe als Isotope von gleicher Masse bezeichnen. Wenn- 
sleich das Atomgewicht von Aktinium bisher noch nicht bestimmt 
ist, so kennt man doch seine Zerfallsreihe hinreichend genau, um 
sagen zu kénnen, dai praktisch sicher eine Anzahl der Aktinium- 
abkémmlinge diese Form der Isotopie mit Gliedern der Radium- 
reihe zeigt. Nehmen wir an, dab das Atomgewicht von Aktinium 
230 betrigt, dann miussen Radio-Aktinium und Ionium, die isotop 
sind, beide die Atomgewichte 230 haben; dieses hat aber eine Halb- 
wertzeit von 200000 Jahren und jenes nur von 19.5 Tagen, so dab 
ein sehr groBer Unterschied in der Stabilitét vorhanden ist. Selbst 
wenn das Atomgewicht von Aktinium anders wire, so miuSten 
— wie man aus Fig. 5 erkennt — einige andere Glieder dieser beiden 
Reihen diese Art von Isotopie zeigen. 

Isotope von ungefaihr gleicher Atommasse leiten sich von dem- 
selben Mutteratom ab, d. h. entweder von Uran oder von Thorium, 
denn es ist kein Zerfallsprodukt des Thoriums bekannt, das die- 





1 Journ. Amer. Chem. Soc. 88 (1916), 221. 
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selbe Atommasse besitzt, wie ein Zerfallsprodukt von Uran. Bei 
der Bildung von Isotopen dieser Klasse scheinen verschiedene 
Mengen von Energie abgegeben zu sein, so dal sie sich dureh ihre 
innere Energie und in mehr oder weniger starkem Mabe durch ihre 
Stabilitét unterscheiden. Es ist nicht unwahrscheinlich, da’ diese 
Unterschiede in den verschiedenen Fallen bedingt sind durch die 
Abgabe von a- oder f-Teilchen, die in strukturell verschiedenen Lagen 
im Kern vorhanden waren. 


Die Kerne der komplexen Atome. 


Nach diesen und den von Harkins und Winson in den ersten 
vier Mitteilungen dieser Reihe entwickelten Anschauungen, nach 
denen die Kerne komplexer Atome aus Wasserstoff- und Helium- 
kernen nach dem in Tabelle 2 mitgeteilten System aufgebaut sind, 
kann man annehmen, dafi die chemische Natur des Atoms un- 
abhaingig ist von der im Kern der Atome vorhandenen Zahl der 
Teilechen und demnach von der Masse der Atome, und dal sie also 
auch nicht abhingt von der Struktur des Kerns, solange diese die 
Kernladung nicht beeinfluBbt. Die chemischen Eigenschaften des 
Atoms sind nach dieser Ansicht aussechlieblich von der Kernladung 
abhingig. Wenn der komplexe Kern nur aus wenigen Wasserstoff- 
und Heliumkernen aufgebaut ist, so sind nicht viele stabile An- 
ordnungen vorhanden, die eine einzige Kernladung ergeben, wenn 
aber die Kerne sehr kompliziert sind, so muf die modgliche Zahl 
der mehr oder weniger stabilen Strukturen betriichtlch vermehrt 
werden. Demnach ist zu erwarten, wie von Harkins und WILSON 
cefunden wurde, dah die Atomgewichte der leichteren Elemente 
sich aus einem regelmiBigen System mit nur geringen Abweichungen 
ergeben, dab diese Abweichungen aber bei den komplizierteren 
schwereren Elementen viel betrichtlicher werden. Mit anderen 
Worten: Isotope miissen sich viel reichlicher unter den schweren, 
als unter den leichten Klementen finden. Die Tatsache, dal die 
Isotopen je zweier verschiedener Reihen sich im Atomgewicht um 
ungefihr zwei Einheiten unterscheiden, legt die Vermutung nahe, 
da®B dieser Unterschied bedingt ist durch die Gegenwart von zwe! 
Wasserstoffatomen in der einen Reihe von Atomen und ihr Fehlen 
in der anderen Reihe. Beispielsweise sei daran erinnert, dal Neon 
und Metaneon sich vermutlich im Atomgewicht um zwei Einheiten 
unterscheiden, und innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Atom- 
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vewichtsbestimmung des Thoriums findet sich dieselbe Differenz 





zwischen zwel benachbarten Isotopen in der Thorium- und der 
| ranrethe. 
Ebene oder Spiralform der periodischen Tabelle. 
Die in dieser Arbeit beschriebene periodische Tabelle ist eine 
Raumform, die allerdings leicht in einer Ebene dargestellt werden 
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Fig. 6. Spiralform”des periodischen Systemes. 


kann, wie in Fig. 2 gesehehen ist. Die réiumliche Form kann jedoch 
auch in eine ebene Zeichnung verwandelt werden, wenn man die: 
Atomgewichte radial von einem Punkt in einer Ebene aufzeichnet. 
lies hefert die in Fig. 6 dargestellte Tabelle. Wenngleich diese 
Spiralform der Tabelle uns fiir den allgemeinen Gebrauch nicht so 
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gut geeignet erscheint, wie die riiumliche Form, so liefert sie doch 
genau dieselben Beziehungen zwischen den chemischen und _ physi- 
kalischen Eigenschaften der Elemente.’ Diese Tabelle unterscheidet 
sich auch von anderen Spiraltabellen, denn keine von den friiheren 
ist so gestaltet, daB sie die Elemente mchtig anordnet. So z. B. 
stellt Erpmann (Lehrbuch der Chemie) in seiner Spiraltabelle Ne, 
Ni, Rh und Ir in eine Gruppe, Na, Cu, Ag, Gd und Au in eine andere 
und Li, K, Rb, Cs — unter AusschluB von Na — in eine dritte. Dies 
ist augenscheinlich eine ungeeignete Aufstellung. Der Fehler bei 
allen friheren Spiraltabellen bestand darm, dab man bei der Dar- 
stellung nicht unterschied zwischen den langen und den kurzen 
Pertoden. In Fig. 6 kommen die Elemente der kurzen Perioden 
nur oberhalb der Mittellinie vor, waihrend die langen Perioden eine 
fortlaufende Linie oberhalb und unterhalb der Mittellimie bilden. 

Ks ist von Interesse zu bemerken, dab die Gruppennummern 
0, 1A, 2A, 8A, 4A, 5B, 6B, 7B, 8B, 1B, 2B, 8B, 4B, 5A, 6A, 
7A, 0 rund um die langen Perioden laufen, was genau der Anord- 
nung der in Fig. 2 und 4 dargestellten Tabellen entspricht, Tabelle 6 
die erste Spiraltabelle, die eine richtige Darstellung der chemischen 
Bezehungen enthalt. 


Die Beziehungen zwischen der neuen Form der periodischen Tabelle 
und den anderen Formen. 


In seinem Werk ,,Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie‘, 2. Aufl. 5.5, sagt Wrrner bei der Be- 
sprechung des periodischen Systems: 

igs Hc 0 6 erscheint die Einreihung der Metalle der Eisengruppe und der 
seltenen4Erdmetalle auch heute noch als fast unmdglich. Die meisten dieser 
Schwierigkeiten sind jedoch sicher nicht prinzipieller Natur, d.h. nicht im 
Wesen der betreffenden Metalle begriindet, sondern ergeben sich auf Grund der 
zur Verdeutlichung der Periodizitat gewihlten speziellen Anordnungen. Nach 
dem Vorgange von MENDELEJEFF war man stets bestrebt, in den vorgeschlagenen 
Anordnungen die Elemente in méglichst groBe Nahe zu bringen, um durch ihre 
Nachbarstellung auch entferntere Analogien hervorheben zu kénnen. Dies hat 
zu einer weitgehenden Ineinanderschachtelung der Elemente gefiihrt, welche 
fiir die Ubersichtlichkeit des periodischen Systems nur von Nachteil ist und 
um so mehr empfunden werden muB, als dadurch doch nur untergeordnete Be- 
ziehungen, die nur eine Folge der gleichen Wertigkeit der Elemente sind, be- 
riicksichtigt werden. Dieses Einzwingen der Elemente in einen méglichst engen 
Rahmen ist aber ferner der hauptsichlichste Grund, dab, wie schon erwahnt, 


1 Sie zeigt jedoch nicht so gut die Beziehungen zwischen den sogenannten 
,komplementaren* Gruppen. 
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Fig. 6a. Periodisches System der 


1H = 1.0078. 














Perioden und Mae Te 
Grappe Gruppe Gruppe Gruppe 
Periode A I B A II B A Ill B 
2) 
R,O RO R,0, 
2 3 + 5 
1 He Li Be B 
4.00 6.94 9.1 11.0 
LO 11 12 18 
2 Ne Na Mg Al 
20.00 23.00 24.32 27.1 
' 
18 19 20 \ | 21 \ 
A K Ca | Se \ 
39.88 89.10 | 40.07 44.1 \ 
: | 29 | \ 30 \ 3 
| |a | Cu | | Zn Ga 
63.57 | | 65.37 | 69.9 
86 37 | | 88 | 39 | 
Kr Rb | Sr | Y | 
82.92 85.45 | 87.63 | 88.7 
: | 47 | 48 49 
| [b! | Ag Cd | In 
| | 107.88 | 112.4 114.8 
54 D5 | 56 | 57 
Xe Cs | | Ba | La 
130.2 132.81 | 137.37 | 139.0 
| | ee ee | 59 Pr 140.9 
5 | | | | | 60 Nd 144.3 
| | | 61 — 
| | | | 62 Sa 150.4 
| | | 63 Eu 152.0 
| | | 64 Gd 157.3 
| | | | | 65 Tb 159.2 
| | | 66 Dy 162.5 
| | es | 67 Ho 163.5 
| | | | 68 Er 167.7 | 
| | | | | 69 Tm, 168.5 | 
| | bc cof | 70 Tm, 
| | | | 71 Yb 173.5 | 
| | | | | 72 Lu 175.0 | 
| 7 | | SO 8] 
| _ - 7 Hg | Tl 
| fe} | 197.2) | 200.6 204.0 
, 86 87 88 89 
Nt _ | Ra Ak 
222.4 | 226.0 — 
i) 9 3 
r r A A 


Teile 
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1 def’ Elemente mit Atomnummern, 
‘2 uni Teilen des Systemes. 
—_ —_ - 
Gruppe Gruppe Gruppe Gruppe Gruppe 
A IV B ae re B VI A B VII A VIII 
10,, RH, R,0,, RH, RO,, RH, R,O,, RH RO, 
6 7 § 4 
C N O EF 
12.005 14.01 16.00 19.0 
14 15 16 17 
Si Pa Zs ~ Cl 
28.3 7 81.04 _7~ 32.06 7 35.46 
22 23 | 24 | 25 | sS 38 
Ti V | Cr | Mn | Fe Co Ni [al 
{8.1 51.0 | 92.0 | 54.93 95.84 58.97 S5S6S8 
‘32 33 | 384 | 35 
Ge | As | Se | Br 
(2.5 | 74.96 | 79.2 | 79.92 
40 | 41 | 42 43 | 44 45 46 
Zr | Nb | Mo | — | Ru Rh Pd |\b) 
90.6 | 93.5 96.0 | 101.7 102.9 1067 
| 50 | 51 52 | 53 
| Sn | Sb Te I 
| 118.7 | | 120.2 127.5 | 126.92 
58 a ee | | | | 
Ce | | | | | 
140.25 | | | | | 
| | | | | | 
| | | | 
| | | | | 
| | | | | | 
| | | | | | 
| | | | 
| | | | | | 
| | | | | | | 
| | | | | | | 
| | | 
| | | | | | 
73 i4 75 | 76 i7 78 
Ta | W — Os Ir Pt fe 
| | 1815 184.0 | 190.9 193.1 195.2 
82 | | 33 | 84 85 
Pb | Bi | Po — 
| 2072) 1 208.0 210.0 
90 91 92 
Th Bov U 
232.4 234.2 238.2 
3 2 1 ( 
A 4 A ad A r ; 


Teile. 
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viele Elemente in diesen. Anordnungen nicht in zweckentsprechender Weise 
unterzubringen sind, was im besonderen fiir die Elemente der achten Gruppe 
und fiir die seltenen Erdmetalle gilt." 

lm nun eme Abluilfe fiir die besprochenen Mangel ZU finden, 
velangte WEEKNER zum entgegengesetzten Extrem und ordnete die 
lLlemente in solcher Weise, dab viele wichtige Analogien verdunkelt 
werden. Durch Verteilung der Elemente in weiterer Entfernung 
auf der Schneckenlinie, aber in riumlicher Nihe voneinander, kann 
die neue Tabelle alle Vorteile miteinander vereinigen, und die Nach- 
telle so welt ausemanderhegender Formen vermeiden. Die Be- 
ziehungen zwischen diesen verschiedenen Tabellen wird weiterhin 
besprochen werden. | 

Wenn in den Figg. 1, 2 oder 3 die Sehneckenlinien zwischen 
der siebenten und der Nullgruppe, sowie zwischen der achten und 
der | b-Gruppe zerschnitten werden, so wird die Tabelle beim Aus- 
breiten auf eine Ebene der von MENDELEJEFF sehr dihnlich; es sind 
jedoch keine freien Stellen vorhanden mit Ausnahme der den Atom- 
nummern entsprechenden; die seltenen Erden sind anders angeordnet, 
und die ‘Tabelle wurde noch die Unterschiede zwischen den Haupt- 
und Nebengruppen erkennen lassen. Eine solehe Tabelle ist in 
lic. ba dargestellt. Wenn man jedoch alle verbindenden Linien 
fortnimmt, so wird sie im wesentlichen der von MENDELEJEFF 
cleich., Wenn die Schneckenlinie nur zwischen der siebenten 
und der Nullgruppe aufgeschnitten und dann aufgerollt und auf 
eine Ebene gelegt wird, so nimmt sie die allgemeine Form der 
CARNELLEY-Ricuarps-Tabelle? an, welche wahrscheinlich die beste 
aller ebenen ‘labellen ist, mit Ausnahme der von MENDELEJEFF. 
Wird die Sehneckenlinie zwischen ISKohlenstoff und _ Stickstoff, 
zwischen Silicium und Phosphor und zwischen der siebenten und 
der Nullgruppe aufgeschnitten, und wieder in der Ebene ausgebreitet, 
so erhilt man die Form von Mrygrr, von PALMER und von StTAIG- 
MULLER.* Der wesentliche Vorteil, den SraramMULuer hervorhebt, 
besteht darin, dab er in seiner Tabelle leicht eine Linie ziehen kann, 
die die Metalloide von den Metallen trennt, und dab die Nicht- 
metalle in der Tabelle in eine Gruppe fallen. Die Elemente, die 
er als Nichtmetalle bezeichnet, sind B, C, Si, N, P und zum Teil 
As, O, S, Se und teilweise Te, F, Cl, Br und J, sowie auch He, Ne, 
H, Kr und Xe. Wenn dies ein Vorzug der Tabelle von STaAIGMULLER 


1 Chem. News 7S (1898), 193—195. 
NERNST, Theoret. Chemie, 7. Aufl. S. 184. 
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ist, so ist es ein noch weit gréBerer Vorzug der hier besprochenen 
riumlichen Anordnung, da in dieser Tabelle die Nichtmetalle viel 
enger gruppiert sind, indem sie vollstindig in einer Gruppe auf dem 
jiuBeren Zylinder legen, und zwar alle mit Ausnahme von B, C 
und Si auf dessen Riickseite. 

WERNERS Tabelle! kann — abgesehen von der Anordnung der 
seltenen Erden — erhalten werden, indem man die Schnecken- 
linie so schneidet, dai die Elemente in jedem der folgenden Paare 
cetrennt werden: Li und Be, Na und Mg, Ca und Se, Sr und Y. 
Sie mufi auch zwischen der Nullgruppe und der [A-Gruppe auf- 
getrennt und dann auf einer Kbene ausgebreitet werden. [ie Um- 
wandlung in die von WALKER? vorgeschlagene Form 1libt sich 
sleichfalls einfach bewerkstelligen, da die Spirale nur zwischen der 
siebenten und der Nullgruppe aufgeschnitten und die Stiibe zwischen 
Kk und Rb, zwischen Ca und Sr, Se und Y, Si und Ti, P und V, 
S und Cr, sowie zwischen Cl und Mn getrennt werden miissen. 

Wie bereits beschrieben, kann die neue Tabelle in emer Ebene 
als Spirale oder im Raume wie in Fig. 7 dargestellt werden. ie 
Jenutzung einer riumlichen Form, wie Fig. 7, wurde zuerst von 
CrooKEs® vorgeschlagen, aber er ordnete die Elemente ganz wesent- 
lich anders an. Die Benutzung einer Darstellung, wie Fig. 7, ist 
von Soppy? befiirwortet worden, aber eme solche Darstellung ver- 
wischt sowohl die ,,komplementiiren’. Beziehungen, wie auch die 
Beziehungen zwischen den Haupt- und den Nebengruppen. 

Wenn auch bei der Entwicklung der hier beschriebenen riium- 
lichen periodischen Tabelle von irgendeinem fruher vorgeschlagenen 
System mit Ausnahme des von MENDELEJEFY kein Gebrauch ge- 
macht worden ist, so erkennt man doch, da sie eine verallgemeimerte 
Form darstellt, von der die Systeme nach MENDELEJEFF, CARNELLEY- 
RICHARDS, WERNER-STAIGMULLER und andere Formen nur besondere 
Falle sind; jedes von diesen gibt bestimmte Beziehungen gut wieder, 
andere aber nur undeutlich oder tberhaupt micht. Die riiumiliche 
Form vermeidet die Nachteile der verschiedenen ebenen Tabellen 
und vereinigt gleichzeitig ihre Vorziige. Daf sie auf den ersten 
Blick komplizierter zu sein scheint als die Tabelle von MENDELEJEFF. 





‘1¢. 

2 Chem. News 68 (1891), 251—255. 

3 Chem. News 78 (1898), 25; Proc. Roy. Soc. 68 (1898), 408—411 und 
Z. anorg. Chem. 18 (1898), 72—76. 

* Chemistry of the Radioaktive Elements, Teil 2, 8. 11. 
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ist darauf zuruckzufiihren. daBv sie alle Elemente eimordnet: aber 





sie ist in der Tat einfacher, da sie keine freien Stellen enthalt mit 
\usnahme der finf, die den Atomnummern entsprechen. Die Er- 
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fahrung hat gelehrt, daB Studierende, die vorher die Tabelle von 
MENDELEJEFF nicht kennen. die riiumliche Form fir einfacher 
halten. wenigstens wenn sie das Modell beim Studium benutzen. 
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Kohdsionseigenschaften. 
Atomvolumen, Schmelzpunkte und verwandte Eigenschaften. 


In Fig. 1 hegen die Elemente vom héchsten Atomvolumen auf 
der linken Seite der duBeren Schleife, wihrend die Elemente vom 
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kleinsten Atomvolumen rechts liegen (wie Kohlenstoff und Silicium) 
solange die diuBere Schleife am diubersten rechten Ende vorhanden 
ist, und wenn sie an dieser Stelle verschwindet, so springt die Linie 
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der niedrigsten Atomvolumina tiber nach der linken Seite der inneren 
schieife. Um diese Beziehungen der Atomvolumina etwas einfacher 
darzustellen, ist die Tabelle in der Form von Fig. 7 gezeichnet 
worden. Vom Standpunkt der chemischen Beziehungen ist diese 
Tabelle viel weniger vollkommen als jene, aber sie hat den einen 
Vorteil, dab die Elemente von hohem Atomvolumen auf der linken 
Seite und die mit niedrigem Atomvolumen auf der rechten Seite 
stehen, so dai die Schleifen, wenn diese Tabelle mit ihrer linken 
Seite nach oben aufgehiingt wird, die allgemeine Form der Atom- 
volumenkurve zeigen.? Fig. 7 hat den groBen Nachteil, daB sie 
nicht die Beziehungen zeigt, die zwischen den Haupt- und den 
Nebengruppen bestehen. Sie wird aus der Tabelle in Fig. 2 dadurch 
gebildet, da man jede innere Schleife um eine von vorn nach hinten 
eehende horizontale Achse an ihrem rechten Ende dreht, bis sie 
auben an der rechten Seite legt. Die Atomvolumina der Elemente 
sind in Fig. 8 gegen ihre Atomnummern gezeichnet. Ein Vergleich 
der Figuren 7 und 8 zeigt, in wie einfacher Weise die vorliegende 
Form der Tabelle die Beziehungen der Atomvolumina zum Aus- 
druck bringt. 


a a 





Die Elemente vom niedrigsten Schmelzpunkt hegen auf der 
linken Seite der Tabelle (hig. 1 und 7); die absoluten Schmelzpunkte 
fiir diese Elemente sind: 

Wasserstoff ... 14° 
of irre 


Ee: Mails” 5g oa) re 
MmenS is do ee 
Krypton ... . 104° 
meen oa |. oe 
i) ee 


Die Linie der héchsten Schmelzpunkte* beginnt genau an der ent- 
gegengesetzten Seite am rechten Ende der diuBeren Schleife mit 


' Wenn die Schleifen zur Rechten, die die Nebengruppen darstellen, 
yvelOst werden, so nimmt die Tabelle die von EMERSON in seiner ,,Helix Chemica”, 
Am. Chem. J. 45 (1911), 160—210 befiirwortete Form an; nur ordnet die neue 
Tabelle die seltenén Erden in anderer Weise. Es ist dies zwar auch eine niitz- 
liche Form der Tabelle, aber wir hielten es doch nicht fiir nétig, sie durch eine 
Figur zu erliutern, da leicht zu sehen ist, wie EMERsoNs Tabelle derart ver- 
iindert werden kann, daB sie die seltenen Erden in richtiger Stellung wiedergibt. 


* Wegen der Linien der héchsten Schmelzpunkte und der primaren und 
sekundiren Minima vgl. Fig. 9. 
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Kohlenstoff vom Schmelzpunkt etwa 38900° absolut, und Silicium 
mit Smp. 1698 Dies sind die Elemente vom kleinsten Atomvolumen. 
Es kénnte scheinen, da die Lime der héchsten Schmelzpunkte 
an dieser Stelle sogleich zu den Elementen vom kleinsten Atom- 
volumen in der niachsten Reihe also zur Eisengruppe tberspringen 
wurde. Anstatt aber dies zu tun, geht sie zum Titan (Smp. 2060 ° abs.) 
und dann weiter nach der VIII. Gruppe, erreicht aber nur Gruppe VIB 
und laiuft dann gerade nach unten tiber Molybdin (Smp. 2800°), 
Wolfram (3300°) und Uran. Die Neigung zur Verschiebung der 
maximalen Schmelzpunkte von der IV. Gruppe zu Gruppe VIB 
zeigt sich schon bei den Elementen Titan und Vanadium. So be- 
tragt der Unterschied zwischen den Schmelzpunkten von Kohlen- 
stoff (Gruppe IV) und dem benachbarten Element der VY. Gruppe, 
Stickstoff 3800°. Zwischen Silicium und Phosphor ist der ent- 
sprechende Abfall 1400°. Gerade darunter betrigt dieser Abfall 
von Titan (Gruppe IV) bis Vanadin (Gruppe VB) nur 70% Diese 
auBerordentliche Abnahme des Unterschiedes zwischen der IV. und 
V. Gruppe lat deutlich eine Umkehrung in der niichsten Reihe 
erkennen, wo Zirkon (Gruppe IV) einen Schmelzpunkt von etwa 
2000° abs., Niob (Gruppe V) eimen Schmelzpunkt von 2500° und 
Molybdin (Gruppe VIB) einen Schmelzpunkt von etwa 2800° be- 
sitzt. Das unbekannte Element Eka-Mangan 2 mag vielleicht einen 
noch héheren Schmelzpunkt als Wolfram haben. Der Abfall im 
Schmelzpunkte zwischen Kohlenstoff mit der Atomnummer 6 und 
stickstoff mit der Atomnummer 7 ist die bemerkenswerteste scharfe 
Anderung im ganzen System, die sich auf mehr als 8800° beliuft. 
Es wird spiter gezeigt werden, daB die Beziehungen der physi- 
kalischen Eigenschaften der Kohle zu denen der anderen Elemente 
auch in vielen anderen Riehtungen bemerkenswert sind. 

Neben der Linie der niedrigsten Schmelzpunkte, die in der 
Nullgruppe hegt, ist eine Linie sekundérer Minima vorhanden, die 
moglicherweise beim Aluminium mit einem sehr schwachen Minimum 
beginnt. Das nichste Element in der II]. Gruppe unter diesem ist 
Scandium, dessen Schmelzpunkt leider nicht bekannt ist. Unter 
diesem findet sich in Gruppe [IIIA ein sehr betriichtliches Minimum, 
beginnend mit Gallium (Atomnummer 31) mit dem = absoluten 
Schmelzpunkt 303°, wihrend das gerade davorstehende Zink (Atom- 
nummer 30) einen Schmelzpunkt von 692° hat, und direkt darauf 
Germanium (Atomnummer 32) mit dem Schmelzpunkt 1231° folgt. 
Unter dem Gallium setzt sich das Minimum in derselben Gruppe [115 
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mit Indium (Smp. 428°) fort und verschiebt sich dann nach der 
linken Seite (Fig. 9) gegen die Eisengruppe, so daB das niichste 
Minimum in der Gruppe I1B beim Quecksilber auftritt. Es ist 
hier bemerkenswert, dai das sekundire Minimum mit dem Schmelz- 
punkte des Quecksilbers bei 234° absolut fast ebenso niedrig ist, 
wie das primire Minimum beim Niton, das bei 202°, also nur 32° 
niedriger, schmilzt. Es wird sieh zeigen, dai die Linie der maximalen 
Schmelzpnkte auf der Rickseite der inneren Schleife und die Linie 
der sekundiiren Minima auf der Vorderseite der inneren Schleife 
sich beide nach links gegen die Eisengruppe bewegen, wenn sie nach 
unten auf der Tabelle fortschreiten. In Fig.8 sind die Schmelz- 
punkte mit ihren reziproken Werten bezeichnet worden, und diese 
sekundiiren Minima sind auf Kurve 5 als sekundiire Maxima zu 
erkennen. 

Die Fig. 8 ist einer von RicHarps! gezeichneten Figur dihn- 
lich, unterscheidet sich von ihr aber dadurch, daB sie an Stelle der 
Atomgewichte die Atomnummern zur Darstellung bringt und auch 
die Daten fiir einige Eigenschaften von 72 Klementen enthilt, 
wihrend RicHarps nur 388 Elemente benutzte. Die Zunahme in 
der Zahl der Daten verindert nicht nur die Form der einzelnen 
Kurven, sondern auch die Beziehungen zu einander. Wenn soviele 
Daten dargestellt werden, so ist es ein betrichtlicher Vorteil, die 
Atomnummer an Stelle der Atomgewichte zu benutzen, da bei Ver- 
wendung der letzteren leicht eme Kurve sich selbst kreuzen kann, 
sobald die Atomgewichte nicht der Reihe der Atomnummern ent- 
sprechen, wie beispielsweise beim Argon. Ein anderer Punkt zu- 
gunsten der Darstellung dieser physikalischen Kigenschaften nach 
den Atomnummern an Stelle der Atomgewichte ist — wie spater 
gezeigt werden wird —, dai die Zahl der duberen Elektronen des 
Atoms, die dieselbe Reihenfolge einhilt, wie die Atomnummern, 
aller Wahrscheinlichkeit nach die Kohisionseigenschaften der 
Elemente bestimmen. In der Tat scheint die Untersuchung von 
MoseLey darauf zu deuten, daB die Atomnummer und die Kern- 
ladung, die wahrscheinlich der Anzahl iuberer Elektronen ent- 
spricht, durch dieselbe Zahl ausgedriickt werden. 

Die Daten iiber die Zusammendriickbarkeit, die in ‘Tabelle 4 
zusammengestellt und in Fig. 8 gezeichnet sind, sind aus den Unter- 
suchungen von RicHArDs entnommen, wihrend die anderen Daten 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 1649. 
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aus zuverlissigen Quellen stammen, wenngleich in vielen Fallen 
betrichthche Zweifel médglich sind, welchen Bestimmungen man 
alm meisten trauen kann. Einige wenige der gezeichneten Daten 
sind Untersuchungen uber Flissigkeiten entnommen, doch ist dies 
jedesmal in Tabelle 4 besonders angegeben. 

Kine gestrichelte Lime in der Figur zeigt, dab fiir die Elemente 
auf dieser Linie keine Daten vorhanden sind, wiihrend die aus- 
eezogenen Linien andeuten, dai keime Daten ausgelassen wurden. 

Die vier Kurven, welche die reziproken Werte der absoluten 
Schmelzpunkte, der Ausdehnungskoeffizienten, der Atomvolumina 
und der Zusammendriickbarkeit darstellen, haben alle dieselbe 
orm, wenngleich sie auch eimander nicht so ahnlich sind, wie die 
von Ricuarps gezeichneten Kurven. Die Abweichungen werden 
hervorgerufen durch die Aufnahme einer gréBHeren Anzahl von 


Daten. Die beiden oberen Kurven — die reziproken Werte der 
Schmelzpunkte und die  Ausdehnungskoeffizienten! — _— sind 


einander fast genau ihnlch, wo die entsprechenden Daten 
vollstiindig vorhanden sind. So entsprechen den sekundiiren Minimis 
der Schmelzpunkte Maxima der Ausdehnungskoeffizienten fiir Indium 
und Quecksilber, und man kann ein Maximum fiir Gallium voraus- 
sagen, wenngleich fiir dies Metall noch keine Bestimmung ausgefihrt 
worden ist. Die Kurve der Atomvolumina zeigt keine entsprechenden 
\laxima, und sie scheinen auch auf der Kurve der Zusammendrickbar- 
keiten zu fehlen, wenngleich in diesem Fall nicht alle Daten be- 
kannt sind. 

Der einzige Minimumschmelzpunkt, der genau einem Maximum 
des Atomvolumens entspricht, findet sich beim Helium. Unter 
diesem verschiebt sich in der Tabelle (Fig. 1 und 8) das maximale 
Atomvolumen um eine Gruppe zu den Alkahen, wihrend das 
Minimum der Schmelzpunkte in der Nullgruppe bleibt. In ganz 
filmlicher Weise ist Kohlenstoff das einzige Element mit einem 
Minimalatomvolumen und einem maximalen Schmelzpunkt. In 
der niichsten Reihe fallt der maximale Schmelzpunkt wieder auf 
die LV. Gruppe beim Silicium, wihrend das minimale Atomvolumen 
sich um eine Gruppe verschoben hat, nimlich bis zum Aluminium 
in Gruppe III; in der nichsten Periode hat Molybdiin den héchsten 


' In der Figur scheint diese Kurve viel flachere Maxima zu haben als die 
dariber befindliche; das ist aber hauptsichlich darauf zuriickzufiihren, daB 
die Maxima in der Heliumgruppe wegen mangelnder Daten aus dieser Kurve 


fortgelassen sind, 
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Schmelzpunkt, aber das Element vom niedrigsten Atomvolumen 
‘st entweder Ruthenium oder Niob. Uber die Dichte dieses Elements 
sind betriichtliche Zweifel vorhanden, so dab das Minimum wahr- 
scheinlich auf Ruthenium fallt. In der nichsten Periode hat Osmium 
das niedrigste Atomvolumen, wihrend Wolfram mit einer um zwe! 
niedrigeren Atomnummer den héchsten Schmelzpunkt zeigt. 

In ziemlich weitem Umfange!?! trifft die Regel zu, dali Elemente 
mit einer niedrigen charakteristischen Valenz auch niedrige Schmelz- 
punkte, hohe Atomvolumina, grobe Ausdehnungskoeffizienten und 
croBe Zusammendriickbarkeit haben. Andererseits gilt in dem- 
selben Umfange, dai Elemente mit hoher maximaler Valenz niedrige 
Atomvolumina, kleine Ausdehnungskoeffizienten, geringe Zusammen- 
driickbarkeit und hohe Schmelzpunkte besitzen. Biom? hat eine 
GréBe W berechnet, die die Dimensionen einer Kohision besitzt. 
Seine Gleichung fir W lautet: 

“G ery y*.A 
Vis} 








W ='konst. - 


hier ist » die aus den spezifischen Wirmen berechnete Irequenz, 
A das Atomgewicht und V das Atomvolumen. Die Kurve fur log W 
hat die allgemeine Form der Schmelzpunktskurve, und die rezi- 
proken Werte dieser Kurve wiirden demnach eme Linie von der 
allgemeinen Form ergeben, wie in Fig. 8 dargestellt ist. Mit anderen 
Worten: die vier in Fig. 8 gezeichneten Eigenschaften stehen in 
naher Beziehung zur Kohision, oder man kann annehmen, dab die 
Kohiasion oder die Anziehung zwischen den Teilchen auf alle diese 
vier Eigenschaften bestimmend einwirkt. Der Punkt, bei dem der 
Parallelismus zwischen Valenz und Kohision durehaus aufhort, 
liegt bei den Elementen der Nebengruppen, wie Kupfer und Zink, 
die gerade neben der VIII. Gruppe legen, da ihre Valenz medrig und 
ihre Kohision hoch ist. Eine bessere Regel als die angegebene ist 
daher folgende: In Fig. 2 haben die Elemente an den Enden der 
Perioden He, Ne, A, Kr, Xe, Nt hohes Atomvolumen, geringe 
Kohision, groBe Ausdehnungskoeffizienten, grobe Zusammendrick- 
barkeit und niedrige Schmelzpunkte, wihrend die Elemente aus 
der Mitte der kurzen und langen Perioden, sowie in der Umgebung 
der VIII. Gruppe nahe der Mitte der sehr langen Periode im allgemeinen 


1 Dies ist keine wirkliche, sondern nur eine scheinbare Beziehung, wie 
spiter gezeigt werden wird. 
2 Ann. Phys. {4| 42 (1913), 13897—1416. 
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hohe Kohision und Schmelzpunkte, dagegen kleine Atomvolumina, 
Zusammendrickbarkeiten und Ausdehnungskoeffizienten besitzen. 

Wie zu erwarten, besteht auch eine allgemeine Beziehung 
zwischen der Hiirte eines Elements und den besprochenen Eigen- 
schaften. So legen die sehr harten Elemente in der Nahe der Mitten 
der Perioden, wihrend die weichsten Elemente sich an ihren Enden 
hefinden. 

Aus diesen Uberlegungen scheint sich zu ergeben, daB die 
scheinbare Beziehung zwischen der charakteristischen Maximalvalenz 
und der Kohision, die jedoch bei den Elementen von niedriger 
Valenz auf der inneren Schleife durchaus versagt, nicht wirklich 
vorhanden ist, sondern daB die Kohision bedingt wird durch die 
Raumerfillung aller Elektronen des Atoms auBerhalb des Kerns, 
und dab diese Raumerfillung eine periodische Funktion ist, die 
sich in den Perioden indert, welche den in Fig. 2 dargestellten 
entsprechen. Andererseits iindert sich die Valenz in den Reihen 
und zum ‘Teil in den Perioden. So hangen die Valenzen 1, 2, 3, 4, 
5, 6, 7 nur von der Lage in den Reihen ab, und nur das Auftreten der 
Wertigkeiten 0 und £ wird von der Stellung in den Perioden bestimmt. 

Kis ist wahrscheinlich, da das Atom ein System ist, bestehend 
aus einem positiven Kern, umgeben von einem oder mehreren 
negativen Elektronen, die um ihn mit grober Geschwindigkeit 
kreisen. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die Kraft, die die Atome 
voneinander abhilt, bedingt wird durch die AbstoBung der negativen 
ilektronen des einen Atoms durch die des anderen. Die Zusammen- 
driickung eines festen Koérpers wiirde diese Atome einander nihern, 
und die Zusammendriingung der fuBeren Elektronen wiirde die 
AbstoBung erheblich vermehren. Die hauptsichliche Abnahme im 
Volumen wird aller Wahrscheinlichkeit nach im wesentlichen be- 
dingt durch die Abnahme des Abstandes zwischen den Atomen. Wenn 
so grobe Drucke benutzt werden, wie von BRIDGEMAN, so ist es 
wahrscheinlich, da& dadurch eine betrichtliche Verkleinerung des 
Raumes der Atome selbst hervorgerufen werden kann. DaB die 
Atome zusammendriickbar sind, scheint fast sicher zu sein, aber 
es besteht die Méglichkeit, daB die Atome viel weniger zusammen- 
drickbar sind als die sie umgebenden Raiume. 


Die Dimensionen der Atome. 


K's ist von Interesse, in diesem Zusammenhang die GréBben zu 
vergleichen, die man hiufig Atomdurchmesser nennt, die man aber 
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besser als Abstand zwischen den Mittelpunkten zweier Atome in 
einem Gas bei ihrem Zusammenstob — bestimmt aus der kinetisehen 
Theorie — bezeichnet, mit den Abstiinden zwischen den Mittel- 
punkten derselben Atome in ihren Gleichgewichtslagen im festen 


-_ 


oder flissigen Zustand. Ein solcher Vergleich liegt vor in Tabelle 5. 


labelle 5, 
Atomdurchmesser einatomiger Gase (Abstand der Atommittelpunkte beim Zu- 
sammenstoB), bestimmt nach der kinetischen Theorie, und Abstinde zwischen 
den Atommittelpunkten in Flissigkeiten und festen Kérpern. 


Atomdurchmesser Abstand x 10° zwischen 
Substanz x 10% em in den Atommittelpunkten 
Gasen in festen od, fliiss. Stoffen ! 
He 1.7 3.38 (— 258° adsorbiert in Kohle) 
Ne 2.1 3.94 (—271.5°) 
A. 2.5 3.17 (ber.) 
Xe 3.2 3.56 (Fliiss., — 189°) 
3.94 (Fliiss., — 102°) 
Molekulardurchmesser zweiatomiger Gase 
Tee > 3.12 (—252°)}) 
No . . . . 2.8 3.56 ( - 252.5 0 fest) 
O, 2.6 3.00 ( ae 252.5 °, fest) 


Auf den ersten Blick kénnte es scheinen, dali die Angaben uber 
den Abstand zwischen den Mittelpunkten der Atome in Gasen 
wiihrend der Zusammenst6be dadurch erklirt werden kénnten, dab 
grobere 


Geschwindigkeiten besitzen. Daf dies aber nicht zutnfft, erkennt 


die leichteren Atome sich einander mehr niihern, weil sie 


ian, wenn man sich daran erinnert, dab die schwereren Atome 
das gréBere Moment besitzen. Die stiirkere Anniherung der leichteren 
Atome der Heliumgruppe wird bedingt entweder dadureh, dab die 
Atome kleier sind, oder dadurch, daB die sie umgebenden Kraft- 
felder weniger intensiv sind, weil sie eine kleinere Anzahl von Elek- 
tronen auferhalb des Kerns (wie auch eine hohere Kernladung) 
besitzen. Wahrscheinlich ist jeder dieser Faktoren von Wichtigkeit. 
Wenn die Zahl der fuBeren Elektronen der Kernladung gleich ist, 
und wir benutzen die Hypothese, dai die Kernladung gleich der 
Atomnummer ist, so darf man erwarten, daf die 54 iuberen Elek- 
tronen von Xenon sowohl einen gréBeren Raum einnehmen, als 
auch ein stiirkeres Kraftfeld schaffen, als die zwei iuberen Klektronen 
von Helium. Wenn die Zahl der duBeren Elektronen durch NN be- 
zeichnet wird, dann wird Ny:/N,;= 3. Wenn also die Abstinde 
zwischen den Mittelpunkten gleicher Atome beim Zusammenstob 


1 Berechnet auf Grund des Raumgitters. 
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den Kubikwurzeln der Zahl ihrer fuBeren Elektronen proportional 
sind, so wurde dieser Abstand D, der 1.7 fir Helium ist, fiir Xenon 
5.1 werden, wiihrend sich der kleinere Wert 3.2 berechnet. Jedoch 
ist das Moment des Xenonatoms 5.7mal so gro wie das des Helium- 
atoms, und es wurde demnach das héhere Moment eine gréBere 
Anniiherung der Atome bedingen als auf eimen Abstand von 5.1; 
aber es bleibt zweifelhaft, ob selbst ein Moment, das 5.7mal so grob 
ist, den Abstand D auf 3.2 verringern kénnte. In der Tabelle 5A 
sind die Werte fir die verschiedenen Wurzeln von N, die Momente 
und die berechneten Werte von D aus Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5A.1 


Atom. tel. Momente Dx10%em' &,N/; kN, ky Ng N 
ig urg gs ae 1.7 1.7 1.7 1.7 2 
Ne ..... 2.2 2.1 2.3 2.5 2.9 10 
Ree «ss oe 2.5 2.6 2.9 3.0 18 
rie 2g Mee 3.8 duo 3.0 5.1 54 


Die ‘Tabelle zeigt, dab der Abstand der Anniherung D sich 
genau so iindert, wie die 5. Wurzel der Zahl der duBeren Elek- 
tronen VN. Wenn alle Atome bei 0° dasselbe Moment hiatten, so 
konnte man denken, dab dies das Gesetz wire, welches ihre An- 
niherung bedingt, da aber das Moment schnell mit der Masse der 
Atome wiichst, so ist es wahrscheinlich, daB D sich eher wie die 
4. oder die 3. Wurzel indert, wenn die Momente dieselben wiren. 
Dali D sich mit der 5. Wurzel aus N indert, wenn das Moment 
neben der Zahl der duBeren Elektronen in Betracht kommt, ist 
wahrscheinlich dadurch bedingt, daB das Moment eine Funktion 


' Die Werte von D sind den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN-MEYER- 
HOFFER entnommen und nach der Gleichung 


ian / 350 Qe 

V 2a.n.u 
berechnet, hier ist » die Anzahl der Molekel im Kubikzentimeter bei 0° und 
760 mm Hg = 2.705 x 10.cm™? und wz ist die Zahigkeit des Gases unter 
Anwendung von SvuTHERLANDs Korrektion fiir’ die Kohasionskraft (Phil. 
Mag. 17 (1904), 320) und Jeans Korrektur fiir die Beharrung der Ge- 
schwindigkeiten. Die Konstanten fiir diese Berechnung sind nicht sehr gut 
bekannt: und kénnen fiir verschiedene Arten von Atomen verschieden sein, 
sind aber wahrscheinlich fiir Atome derselben Art — wie der Heliumgruppe 
gleich. In einer Tabelle der General Electric Company sind folgende Werte 
von D angegeben: He = 1.905, A = 2.876, und diese Zahlen haben dasselbe 
Verhaltnis wie die im LANDOLT-BORNsTEIN. Wegen der Unsicherheit der Kon- 
stanten hielten wir es nicht fiir der Miihe wert, die Zahlen neu zu berechnen, 





weil die relativen Werte dadurch nicht beeinfluBt werden. 
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des Atomgewichts ist, das seimerseits von der Atomnummer N ab- 
hiingt, die in diesem Fall der Zahl der Ladungen des Kerns ent- 
spricht. Mit anderen Worten: die verschiedenen Faktoren, die in 
Frage kommen, sind Funktionen derselben veriinderlichen GréBe. 

Wenn die schwereren Atome der Heliumgruppe gréfer sind, 
so kann es tiberraschen, dah der Abstand zwischen den Atommittel- 
punkten praktisch im flissigen Zustand derselbe ist; dies aber kann 
auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, daB die Kohiision sehr 
schnell mit der Atomnummer wiichst, wie die letzte Spalte von 
Tabelle 5 zeigt. Zurzeit wei man nur wenig von den wirklichen 
Ausdehnungen der Atome, und diese GroBen sind eher kleiner als 
sréBer gegeniiber den tiblichen Annahmen. Es ist etwas schwierig, 
anzugeben, was mit Atomdurchmesser gemeint ist, da in eimem 
einfachen Atom, wie Wasserstoff, zu erwarten ist, dai die Durch- 
messer nach den verschiedenen Richtungen sehr verschiedene GréBen 
haben. 

Bei der Berechnung wurde die Zahl der Molekeln fiir das Molekel- 
gewicht in Grammen zu 6.062 « 107% angenommen. Nach der 
Tabelle sind die Mittelpunkte der Atome in Flissigkeiten oder festen 
Stoffen viel weiter voneinander entfernt als der Abstand zwischen 
den Mittelpunkten in Gasen bei ihrer stirksten Anniherung wihrend 
des Zusammenstobes. Selbst bei den Zusammenstéhben ist es un- 
wahrscheinlich, dai die auberen Elektronen in nahe Bertihrung 
miteinander kommen im Vergleich zu ihren Abmessungen. Die 
Angaben von Tabelle 5 stimmen mit der tblichen Annahme iberein, 
daB ein grober Teil des Raumes von Fliissigkeiten und festen Korpern 
auberhalb der Grenzen der Atome liegt, wenngleich die inneratomischen 
Riume sicherlich Gegenden sind, in denen die elektrostatischen und 
elektromagnetischen Krifte intensiv wirken. 

b 
Atomfrequenzen. 

Die bisher betrachteten Eigenschaften der [Elemente sind auf 
die ganze Masse der Atome zuriickzufiihren. Sie werden jedoch 
ohne Zweifel bedingt durch die Struktur des einzelnen Atoms. Ics 
wurde deswégen der Versuch gemacht, eine Eigenschaft aufzufinden, 
die fiir die Atome selbst mehr charakteristisch ist. Dieser Versuch 
hat Erfolg gehabt, indem man fand, dai die Atome fester Stoffe 
charakteristische Atomfrequenzen besitzen. Wenngleich nach der 
einfachen Theorie die Atomfrequenz als unabhiingig von der 
Natur des Stoffes betrachtet werden mag, so trifft dies doch nicht 
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alleemein zu, da z. B. ein Unterschied in den Werten fiir Diamant 
und Graphit erhalten wurde. Andererseits ist es bemerkenswert, 
wie Nernst gezeigt hat, daB die Frequenzen der Natriumatome 
in metallischem Natrium und in Natriumchlorid ungefihr, wenn 
auch nicht genau, die gleichen sind, so da’ in erster Anniherung 
die Atomfrequenzen als Eigenschaft der Atome betrachtet werden 
konnen. 

Die charakteristische Gleichung fiir die Frequenz ist die Formel 


Mii? "8 
 2a2y A’ 


hier ist A das Atomgewicht und D die Direktivkraft. Die Frequenzen 
fiir die verschiedenen Atome sind in Tabelle 2 zusammengestellt 


fiir das einfache Pendel, 


und in Fig. 10 gezeichnet. In der Figur sind jedoch die reziproken 
Werte der Frequenzen anstatt der Zahlen selbst eingezeichnet, da 
durch diese Anderung die Kurve vergleichbar wird mit den anderen 
Kurven, die die Atomvolumina, die Zusammendrickbarkeiten, die 
Ausdehnungskoeffizienten und die reziproken Werte der Schmelz- 
punkte nach der Zeichnung in Fig. 8 darstellen. 

Die verschiedenen Gleichungen, die fir die Berechnung von » 
benutzt werden kénnen, sind von Biom! besprochen worden, der 
sie verglichen hat, und dabei findet, daB keine wesentlich bessere 
Dienste leistet als die andere. Die Gleichungen sind unten mit- 
geteilt und die benutzten Zeichen haben die folgende Bedeutung: 


T,, = Absoluter Schmelzpunkt; 
d = Dichte; 
VY = Atomvolumen; 
K Zusammendriickbarkeit ; 
a linearer Ausdehnungskoeffizient ; 
C, und C, = Atomwirmen. 
1. Ernsterns Gleichung?: 

V'ls 

D = konst. —— 
K 


y= 3.3 x 107- Ams d—‘s- K-"t, 


2. LinpeMANNs Gleichung® ist unter der Hypothese abgeleitet, 
da beim Schmelzpunkt die Kreise der Atome gerade so groB werden, 


1 Ann. Phys. 72 (1915), 1397—1416. 
2 Ann. Phys. 84 (1911), 170; 85 (1911), 679. 
* Inaug.-Diss. Berlin 1911; Physik. Zeitschr. 11 (1910), 609—612. 
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Lagen zum Raumgitter beibehalten kénnen, sondern aneinander 
hingleiten. 


D = konst. a 
y= 3.1 x 10!21/ 2m, 
AV’: 


3. Aurertum! fand aus Betrachtungen iiber die Dimensionen 
die folgende Gleichung: 


=k .o 
D onst. ——i, 


l 
y = 4.2.10" —— 
"Pe V's 


4. Brnepicks? betrachtete D als proportional mit dem inneren 
Druck des festen Stoffes, wie er nach vAN pER Waats Gleichung 
berechnet wird: 


Jeek . 
I onst. 7 


9 d 
vy = 6.3 x 10!! ]/-.- 
a 
5. GRUNEISENS® Gleichung lautet: 


c 
= konst. —*. 
D ons 30 Vin 





y= 2.9 x 10}! Vaca (gr. cal.). 


6. Despygs bekannte Gleichung heibt: 
y=74 x 10%. Ans. d-'e. K-'2- f(a)-%, 


Hier ist / (6) eine Funktion von Poissons Konstante. DEBEYR 
nimmt an, daB » einen Maximalwert besitzt, der durch die Gleichung 
gegeben ist. Die anderen angefiihrten Verfasser nehmen an, da » 
unter bestimmten Bedingungen nur einen Wert hat. Briom fand 
jedoch, daB die genauere Gleichung von DrBrys keine besseren 
Werte liefert, weil die darin vorkommenden Daten nicht so gut 
bekannt sind wie die in den anderen Gleichungen benutzten. 

Von allen angefiihrten Gleichungen lé8t sich nur die von 


1 Verh, Deutsch. Phys. Ges. 15 (1913), 68. 
2 Ann. Phys. 42 (1913), 154. 
Ann. Phys. 39 (1912), 293. 
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LINDEMANN benutzen, wenn man einen Vergieich unter fast allen 
Elementen anzustellen wiinscht; somit ist dies Verfahren zur Be- 
rechnung der in Fig. 8 gezeichneten Daten verwendet worden. Un- 
cefihr die Hilfte der Werte ist aus den von Bintrz! angegebenen 
berechnet worden, der eine abweichende Konstante benutzte;: 
die wbrigen wurden nach den anderen Daten aus Tabelle 2 
berechnet. 

Die Figur zeigt, daB die Kurve eine groBe Ahnlichkeit mit 
der Kurve der reziproken Werte der Schmelzpunkte (Fig. 8) be- 
sitzt. Das stirkste Minimum der Atomfrequenzen (Maximum in 
der Kurve) legt beim Helium, geringere Minima finden sich bei 
Neon und Argon, und dann erheblichere Minima bei Krypton, 
Xenon und Niton. Die sekundiren Minima fallen auf Gallium, 
Indium und Quecksilber, gerade wie in der Kurve der Schmelz- 
punkte. Die Maxima hegen bei Kohlenstoff, Silicium, Titan bis 
Nickel, Niob bis Ruthenium, Tantal und Thorium (U) sowie weniger 
entwickelte Maxima bei Germanium, Antimon und Thallium 
bis Blei. 

Wie Binz gezeigt hat, besitzt Kohlenstoff, welcher die gréBte 
Zahl von Verbindungen unter allen Elementen bildet und darunter 
sehr viele héchst verwickelte, die bei weitem héchste Atomfrequenz 
(37.0) und Silicium, welches dem Kohlenstoff aihnlich, wenn auch 
nicht so verbindungsfihig ist, bildet gleichfalls eine Spitze in der 
Frequenzkurve, deren Wert jedoch nur ein Drittel von der des 
Kohlenstoffs besitzt. Die Elemente, die eine groBe Zahl komplexer 
Ammoniakverbindungen liefern, finden sich bei Maximis der Frequenz- 
kurve (Minima der Reziprokenkurve). Solche Elemente sind: Chrom, 
Kobalt, Platin usw. Elemente zur Rechten dieser Maxima auf ab- 
steigenden Asten der Frequenzkurve bilden gleichfalls diese Kom- 
plexverbindungen. Beryllium, das sehr stabile Hexammine bildet, 
hat die sehr hohe Frequenz von 23.4. Die Tatsache, daB auf der 
Kurve Wasserstoff dieselbe relative Lage hat wie die Halogene, 
deutet nach Brurz? darauf, daB er zur Halogengruppe gehort. Aber 
dies ist ein unzutreffender SchluB, da Wasserstoff im chemischen 
Verhalten den Halogenen nicht gleich ist. Eine Untersuchung der 
Frequenzkurve kann noch viele andere Beziehungen aufdecken, die 
hier nicht weiter besprochen werden sollen. 





1 Zeitschr. {. Elektrochem. 17 (1911), 670—674. 
"Le. 
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Nach den Gleichungen (1), (2), (3) und (5) miissen die folgenden 
Gréfen einander proportional sein: 


RBS. und ©, 
a er 3aV 


irom! nimmt an, daB sie den Kohisionsdruck darstellen. 
ir zeichnete die Logarithmen dieses Kohisionsdruckes fiir jede 
dieser Funktionen, und alle Kurven haben genau die allgemeine 
orm, die die Kurve der reziproken Werte der Atomfrequenzen 
haben wirde (Fig. 8), wenn sie umgekehrt wirde. Ein Vergleich 


der angefiihrten Funktionen zeigt die bestehenden Beziehungen. 
So folgt aus (2) und (3) 7, = Konst. a und aus (2) und (5) 7, 
Kine Anzahl dieser Beziehungen sind von GRUNEISEN? untersucht 
worden. Aus (1) und (2) findet man, daB K = Konst. V/T,,. 
t{rcHARDS findet empirisch, daf diese Gleichung die Dichte nicht 


in hinreichend hoher Potenz enthalt, und daB der Ausdruck 

KX = Konst. ....,-~=,- genauer ist. Um den obigen Ausdriicken 
D**® (T,,— 50) 

genauer zu entsprechen, mui RicHarps Gleichung in folgende 


orm gebracht werden: 





, V 
k= konst. (T i 50) p25 


m 


Diese Gleichung bedeutet, dah die Zusammendrickbarkeit 
nicht nur wie die Atomvolumina und die reziproken Werte des 
Schmelzpunktes verinderlich ist, sondern auch wie die reziproken 
Werte der Funktion einer GréBe, die sich sehr nahezu wie die Dichte 
veriindert. Es ist méglich, daB diese GréBe der Anzahl duBberer 
negativer Elektronen im Grammatom dividiert durch das Atom- 
gewicht entspricht, oder der Zahl der iuBeren negativen Elektronen 
in der Volumeneinheit. Diese Gré8e kann als Elektronendichte (d,) 
bezeichnet werden. Vom Standpunkt moderner Theorien der Atom- 
struktur scheint kein Grund vorhanden zu sein, daB die Dichte des 
Materials selbst in die theoretische Gleichung als bestimmender 
Faktor — abgesehen von ihrem Auftreten im Atomvolumen — 
eingehen sollte; aber es ist leicht zu erkennen, da$ die Elektronendichte 
ein solcher Faktor sein kann. 

Kine empirische Gleichung, die ebenso gute Dienste leistet, 


‘ i.c. 


* Ann. Phys. 38 (1910), 65; 39 (1912), 300. 
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wie die von RicuHarps aufgestellte fiir die 16 Falle, deren Werte 
er berechnet hat#, die aber einfacher ist, lautet: 


r 


K = konst.—~__.. 


Welche Gleichung im allgemeinen bessere Werte liefert, ist 
nicht geprift worden. 

Harte. 

Die Harte der Elemente ist von RypBEerG? untersucht worden, 
welcher fand, dafB die Hirtekurve dieselbe allgemeine Form besitzt, 
wie die Schmelzpunktskurve oder wie die Kurve, die die Kohision dar- 
stellt (Fig. 12). Die kleineren Unterschiede der beiden Kurven sind fol- 
gende: In der Schmelzpunkts- oder Kohiisionskurve geht die Linie der 
schwicheren Minima von Gallium iiber Indium nach Quecksilber, 
wihrend sie in RypBerGs Hirtekurve iiber Gallium, Indium und Thal- 
lium verliuft; dieser Unterschied zwischen Quecksilber und Thallium 
ist wahrscheinlich bedingt durch die Temperatur, bei der die Hiirte 
von Quecksilber bestimmt wurde im Vergleich mit der Temperatur 
fiir dieselbe Messung beim Thallium. Ein anderer Unterschied be- 
steht darin, daB Chrom viel héher in der Hirtekurve liegt ais in 
irgendeiner anderen der anderen Kurven. Die Zahlenangaben fiir 
die Hirte sind sehr ungenau, aber der Schlu8 ist unvermeidlich, 
daB die Harte einer Funktion der Kohision proportional ist. 
TrRAUBE® fand, daf8 Hirte und Elastizititsmodul gleichfalls parallel 
laufen. Buiom‘ gab eine Anzah! Kurven fiir Oxyde vom Typus RO 
und zeigte, daB beim Aufzeichnen der mittleren Atomwiirme, der 
Quadratwurzel aus dem Atomvolumen und der Weichheit (rezi- 
proker Wert der Harte nach Mons Skala) als Funktionen der 
Atomgewichte die drei Kurven dieselbe Form besitzen. Diese Be- 
ziehung trifft auch zu fiir die Oxyde von der Form R,O,. 


Die elastischen Eigenschaften der Elemente. 


JoHnston® hat Tabellen aufgestellt, nach denen bei zwolf 
Metallen, die er betrachtete, Hirte, Elastizitiitsmodul (Youna), 
Starrheit und Zaihigkeit in derselben Reihenfolge zunehmen und 
zwar in der Reihe, nach der die Zusammendriickbarkeit abnimmt. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 87 (1915), 1652. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 38 (1900), 359. 

* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 420-424. 

be We 

5 Z. anorg. Chem. 76 (1912), 365 und 367." 
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Kine Untersuchung simtlicher Elemente in dieser Weise zeigt, daB 
in gewissem Grade dieselben allgemeinen beziehungen fir _ nicht- 
metallische Elemente zutreffen; aber es sind auch zahlreiche Aus- 
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nahmen von der Regel vorhanden, und die GréBe der Abweichung 
ist oftmals betriichthch. Die Regelmibigkeit im Verhalten der 
Metalle in bezug auf diese Eigenschaften ist jedenfalls bemerkenswert. 
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Kohasion. 
Kin sehr einfacher Versuch mit Isotopen wiirde reiches Licht 
dariiber verbreiten, welcher Teil des Atoms durch Verinderung in 
Struktur oder Masse die Anderungen der Kohision bedingt. Die 


Fig. 12 zeigt die Anderung der Werte von T,,/V, wo T,,, den absoluten 


m 
Schmelzpunkt, |) das Atomvolumen bedeuten. Biom nimmt an, 
daf die Werte dieser Funktion die Kohision darstellen. In der 
Kurve sind die Logarithmen der Funktion dargestellt, weil die 
Kurve fir die Funktion selbst nur schwierig auf ein Blatt zu zeichnen 
wire. LinpEMANN! hat thermodynamisch, auf Grund gewisser 
\nnahmen, bewiesen, dai die Schmelzpunkte von Isotopen ihren 
Atomgewichten proportional sind. Nach diesen Schliissen sollte 
Blei aus Thorium einen Schmelzpunkt haben, der etwa 6° hoher 
liegt als der von Blei aus Radium. LinpEmManns Ergebnis kann 
nach den neueren Atomtheorien folgendermaBen dargestellt werden: 
lmmer wenn die Kernladung konstant bleibt, andern sich Schmelz- 
punkt und Kohiision wie die Masse des Kerns. Er schlie®t demnach, 
dal die Attraktions- und Repulsionskrifte zwischen den Atomen, 
durch deren Wechselwirkung der feste Zustand zustande kommt, 
ihren Ursprung im Kern haben.’ LinprEManns Berechnung geht 
aber von einigen zweifelhaften Annahmen aus, und so ist es nicht 
sicher, daB seine Schliisse richtig sind, und es dirfte zweckmibig 
sein, diese Frage von einem anderen Standpunkte zu betrachten. 
lolgt man seiner Beweisfihrung, so kénnte man voraussagen, 
da ei — etwa zu erhaltendes — Isotopes vom Kohlenstoff mit 
der Atomnummer 6 (und méglicherweise auch der Kernladung von 6) 
mit einer Masse von 14 einen Schmelzpunkt von etwa 4400° haben 
wirde. Wenn dieses dann eine $-Umwandlung erleiden wirde, so 
miuBte daraus Stickstoff mit einem Schmelzpunkt von 63° werden, 
also mit 4/.). des Sechmelzpunktes, den es hatte vor dem Verlust eines 
negativen Elektrons aus dem Kern. Wenn der Kern ein negatives 
Klektron verliert, so wird vermutlich die Zahl der iuBeren Elektronen 
um eins zunehmen unter Bildung eines neutralen Atoms. Wenn 
dies zutrifft, so wiirde ein Ubergang eines Elektrons aus dem Kern 
in ein diuBeres Elektron ohne eine Anderung der Masse diese auBer- 
ordentliche Anderung des Schmelzpunktes um mehr als 4300° oder 


um 6000°/, — berechnet vom Schmelzpunkt des Stickstoffs aus — 
bewirken. Wenn andererseits Linp—EMANNS Gedanke nicht richtig 


1 Nature 95 (1915), 7. 
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ist, und die Isotopen denselben Schmelzpunkt haben, dann wiirde 
das Isotope des Kohlenstoffs von der Masse 14 einen Schmelzpunkt 
von etwa 3500° aufweisen, und der Schmelzpunkt wiirde um das 
60fache durch den Ubergang eines Elektrons aus dem Kern in die 
iuBere Region geindert werden. Anderungen, welche diesen aibnlich 
sind, treten bei den radioaktiven Elementen auf, aber die Anderungen 
des Schmelzpunktes mit diesen schweren Atomen sind nicht so 
schlagend. Kine einzige §-Umwandlung (also Verlust eines Kiektron 
aus dem Kern und dementsprechend Zunahme um 1 in der Kern- 
ladung und wahrscheinlich in der Zahl der fiuBeren Elektronen) 
kann den Schmelzpunkt herabsetzen, z. B. bei der §-Umwandlung 
aus einem Blensotopen in ein Wismutisotopes, wo die Abnahme 
56° betrigt; m emem anderen Falle, wie bei der §-Umwandlung 
von Thorium kann der Schmelzpunkt steigen. Demnach miissen 
die groBen Kohisionsinderungen, die in einer Periode des periodischen 
Systems auftreten, seien sie nun elektrostatischen oder elektro- 
magnetischen Ursprungs, oder wahrscheinlicher durch beide Krifte 
bedingt, vielmehr von der Anordnung und den Frequenzen der 
Teilchen abhingen, sei es nun im Kern oder in der iuBberen Region 
des Atoms, als sie von den Anderungen der Masse beeinfluBt werden. 
Wie die Kohiisionskurve zeigt, findet sich in der ersten Periode 
sowohl das niedrigste Minimum wie das héchste Maximum der 
Kohasion beim Helium und beim Kohlenstoff, also bei Elementen, 
deren Atommasse sich nur um 8 Einheiten unterscheidet. Es ist 
augenscheinlich, daB& so bedeutende Anderungen sich aus Unter- 
schieden der Anordnung nur ergeben kénnen, wenn die Zahl der 
Elektronen gering ist. 

Die hier betrachtete Frage betrifft nicht den Ursprung der 
Kohision, sondern ihre Anderung mit der Atomnummer. Diese 
Anderung kann entweder bedingt werden durch einen Wechsel in 
der Anordnung oder der Frequenz des Kerns oder der duberen 
Elektronen, aber es sind viele Griinde vorhanden, die darauf deuten, 
daB die fiuBeren Anderungen von gréBerer Wichtigkeit sind, und 
daB die duferen Elektronen die Raumerfiillung der Atome und 
demnach das Atomvolumen bedingen. Natiirlich ist es klar, dab 
die Kernladung die Zahl dieser Elektronen bestimmt und demnach 
auch ihre Anordnung. Es besteht eine sehr enge Beziehung zwischen 
den Anderungen der Valenz im periodischen System und den Ande- 
rungen der Kohiasionseigenschaften. Da die Valenz ohne Zweifel 
bedingt wird durch Elektronen auBerhalb des Kerns, so gilt wahr- 
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scheinlich auch dasselbe fir die damit in Verbindung stehenden 
Kohdsionseigenschaften, und zwar so, da das ganze System der 
iuBeren Elektronen in diesem Falle in Wirksamkeit tritt. Die Kerne 
der Atome bilden zwei Reihen, die sich in ihrer Bestindigkeit unter- 
scheiden, je nachdem die Atomnummer gerade oder ungerade ist. 
Kiiese Angelegenheit soll ausfihrlicher in emer spiteren Mitteilung 
besprochen werden, aber uber die Tatsache selbst kann kein Zweifel 
bestehen. Nun zeigen weder die chemischen noch die physikalischen 
Migenschaften der Elemente diesen ausgesprochenen Unterschied 
zwischen den Elementen mit geraden und ungeraden Nummern, 
und dies deutet darauf, daB es nicht die Veriinderung des Kerns ist, 
welche hier wirksam wird. Andererseits muh zugegeben werden, 
dab elektromagnetische Wirkungen, hervorgerufen durch die Rotation 
des Ixerns oder seiner Teile modglicherweise einen EinfluB auf die 
Anordnung dieser duBeren Elektronen haben kénnten. 

lie Kohision ist nicht eine Funktion der Eigenschaften der 
Atome allein, sondern sie wird auch bedingt durch die Form des 
Raumgitters im festen Korper, wie sich ergibt, wenn man Diamant 
und Graphit vergleicht. 


Magnetische Suszeptibilitat. 

In Fig. 11 sind die Suszeptibilititen der Elemente fur die 
Masseneinheit multipliziert mit 107 gezeichnet worden. Die meisten 
Daten, aber nicht alle, sind aus einer Untersuchung von M. OwEn! 
entnommen worden. Das Maximum fiir die Elemente mit positiver 
Suszeptibilitiit tritt zuerst auf beim Sauerstoff und dann findet 
sich ein auBerordentlich hohes Maximum in der ersten achten Gruppe 
bei ke, Co, Ni. Das nichste Maximum ist nicht angenihert so hoch, 
tritt aber wieder in der achten Gruppe bei Pd auf. Hiernach findet 
sich ein starkes Maximum bei den seltenen Erden, ein kleineres 
Maximum in der achten Gruppe bei Pt, und ein mifiges Maximum 
beim Uran. Ks ist von Interesse, daB das héchste Maximum in der 
achten Gruppe liegt, wo sie zum erstenmale im System auftritt 
und daBb das niichst héhere Maximum beim ersten und einzigen 
Krscheinen der Gruppe der seltenen Erden lhegt. Diese beiden 
Gruppen haben dadurch gewisse Beziehungen zueinander, daf in 
ihnen die Valenz bei zunehmender Atomnummer konstant bleibt. 
Neon, das nicht von OwEn untersucht worden ist, zeigt ein Minimum 
in der Suszeptibilitiitskurve, wenigstens wenn man den vorliegenden 


' Ann. Phys. [4| 37 (1912), 657—699. 
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Versuchen Zutrauen schenkt; OwEN hat Minima gefunden fiir Be, 
P. Zr, Sb und Bi. Eine rohe Beziehung zwischen der Kurve der 
Atomvolumina und der der Suszeptibilititen ist zu erkennen, wenn 
man die beiden zusammenbringt. Aber es liegen auch viele Ab- 
weichungen vor. Eime Zeichnung, welche den Atommagnetismus 
zur Darstellung bringt, wiirde natiirlich die Abweichungen von der 
Nullinie fiir Elemente mit hohem Atomgewicht stark ibertreiben. 

Die Fig. 11 ist dadurch von Interesse, dai sie entscheidend 
zeigt, dab die alte Normalregel, die Elemente der geraden Gruppen 
selen paramagnetisch und die der ungeraden Gruppen seien dia- 
magnetisch, nicht ganz zutreffend ist, und dab z. b. die Suszeptibilitat 
sich von positiven zu negativen Werten in einer Reihe iindert. Die 
finfte Reihe scheint jedoch vollstindig negativ zu sein, ebenso wie 
die siebente und die neunte, soweit sie bekannt ist. 

In den kurzen Perioden findet sich ein Wechsel zwischen dia- 
magnetischen und paramagnetischen Elementen in jeder Rethe. 
Aber in den langen Perioden, die mit dem stark diamagnetischen 
Argon beginnen, tritt zuerst ein Sprung zum schwach paramag- 
netischen Kalium auf. Dann sind in diesen langen Perioden die 
Elemente auf der Vorderseite der fiuBeren Schleife und auf der 
Riuckseite der inneren Schleife paramagnetisch; diejenigen auf der 
Vorderseite der inneren und auf der Riickseite der iuBeren Schleife 
sind diamagnetisch. Beginnend mit den langen Perioden haben 
die Elemente der Eisengruppe das Maximum unter den para- 
magnetischen Elementen (ein weiteres Maximum liegt bei den seltenen 
Erden) und das Maximum des Diamagnetismus liegt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in der Nullgruppe der Elemente. So bilden die 
Klemente der Null- und achten Gruppe die beiden iiuBersten Punkte 
in der Kurve der magnetischen Eigenschaften, ebenso wie beim 
Atomvolumen, der Kohision und den verwandten Eigenschaften. 
Dies legt den Gedanken nahe, daB die Kohision zum Teil auf mag- 
netische Anziehung zuriickzufiithren sei. Daf diese jedoch nicht 
der einzige wirkende Faktor ist, geht aus den vielen Abweichungen 
zwischen dem Verlauf der beiden Kurvenscharen hervor. Kohlen- 
stoff z. B., bei dem auf der Kohisionskurve ein Maximum liegt, ist 
auf der Suszeptibilititskurve sehr weit von einem Maximum entfernt. 


Die Zahi der Linien im Spektrum eines Elementes. 
Auf den Seiten 36 und 87 von Band I ihres Werkes ,,Die 
Spektren der Elemente bei normalem Druck“ teilen Exner und 
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HascuekK Kurven mit tiber die Beziehung zwischen dem Atom- 
gewicht und der Zahl der Linien im Spektrum eines Elements. Es 
ist etwas schwierig zu erkennen, wie sie im einzelnen die Zahl der 
Linien in jedem Falle festgestellt haben, da sie nur eine Linie fiir 
das Funkenspektrum und keine Linie fir das Bogenspektrum von 
Wasserstoff, sowie nur eine Linie fiir das Bogenspektrum von Kohlen- 
stoff mitteilen. Der Wert solcher Erwigungen hingt von der be- 
nutzten Methode zur Auswahl der zu zihlenden Linien ab. — Sie 
finden, daB die Kurve, welche die Zahl der Linien im Funken- 
spektrum darstellt, ber V, Mo, W und U Maxima zeigt, und diese 
Kurve liegt sehr nahe bei der Linie der maximalen Schmelzpunkte. 
Sekundiire Maxima treten auf bei Fe, Nd, Er und Ir. Sie fanden, 
dab von allen Klementen das Uran mit dem schwersten Atom und 
mit der gréBten Zahl iuBerer Elektronen die meisten Linien liefert. 


Die komplexen Verbindungen und das periodische System. 

Ks ist bekannt, daB die Elemente, die die gréBte Zahl von Ver- 
bindungen bilden, wie Kohlenstoff und Silicium, ein geringes Atom- 
volumen besitzen. Demnach sind sie Elemente von hoher Kohision 
(Wert von T,, 

Die Stabilitit emer besonderen Art komplexer Verbindungen 


1’) und haben auch eine hohe Wertigkeit. 


ist sorgfiltig von KpnHram! untersucht worden, der die Temperatur 

bestimmte, bei weleher der Druck des Ammoniaks aus komplexen 

Metallammoniakverbindungen von der Zusammensetzung MX,.6NH, 
500 mm wird. 


Tabelle 6. 


Temperaturen, bei denen der Ammoniakdruck der Hexamminverbindungen 


500 mm wird. 
Dissoziationstemperaturen 





Atom- der Hexammine 
Metall volumen Ta/V ~° Chloride Sulfate 
PAE as or ee 296.4 Hohe Temp. is a 
Bis (Ei “wRvy Sag see 258.0 165 398 
Co 6.7 262.0 130 378.5 
Fe . 7.1 254.0 106.5 369 
Cu . 7.1 191.3 95 364.5 
Mn. 7.5 204.0 2 340 
a) ¢ aa e wa oso ele ee 75.4 51 299 
Cee ie caret ee Sia “aS 45.3 50.5 323.5 
. Fawn et Ss ce eo. 66 24.5 “a 
Tai; Gis Bes 5 om #. oh0 oe <42 Haben keine vergleichbaren 
Ch; Gime see ts ee 8 eee Verbb. b. Zimmertemperatur 


| Ber. 45 (1912), 1323; Zeitschr. phys. Chem. 81 (1913), 513. 539; S83 
(1913), 196. 
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Fir jede untersuchte Reihe fand Epnraim, daB das Produkt 
der Kubikwurzel des Atomvolumens (}"*) mit der Kubikwurzel 
der Zersetzungstemperatur (7"*) praktisch konstant ist. Bei den 
Verbindungen des substituierten Ammoniaks scheint die Stabilitit 
der Ammine auch von den Molarvolumen der organischen Base 
abhaingig zu sein. Die Natur des Anions beeinfluBt die Stabilitit. 

Die Elemente, die komplexe Ammoniakverbindungen bilden, 
liegen meist auf den inneren Schleifen der periodischen Tabelle 
(Fig. 1 und 2) und gehéren den Nebengruppen an. Im ganzen bilden 
die Elemente auf der linken Seite der inneren Schleife die gréBte 
Zahl dieser Verbindungen. Dah die Stabilitét mit abnehmendem 
Atomvolumen des Metalles wichst, ergibt sich aus Tabelle 8, wenn- 
cleich einige kleinere Ausnahmen von der Regel vorhanden sind. 
So scheint Cadmium mit einem Atomvolumen 13.1 ein stabileres 
Hexamminsulfat zu bilden als Zink mit dem Atomvolumen 9.2. 
Die Amminchloride dieser Elemente folgen jedoch der gewoéhnlichen 
Regel. 

Wertigkeit und Elektroaffinitat. 

Die wichtige Frage nach der Beziehung zwischen dem periodischen 
System und der Elektroaffinitét ist sorgfiltig in den klassischen 
Arbeiten von ABpEGG und BopnANpER! behandelt worden, so dal 
sie hier nicht weiter besprochen zu werden braucht. Es mag nur 
angedeutet werden, dai zwar im allgemeinen in jeder Gruppe der 
positive Charakter der Elemente zunimmt, wenn man von oben 
nach unten auf dem Stab fortschreitet, auf dem sie in der Tabelle 
liegen, dab aber diese Regel sich umkehrt fiir die Elemente auf der 
linken Seite (Eisengruppe) und auf der Vorderseite der inneren 
Schleife. So werden Kupfer, Silber und Gold fortschreitend negativer 
und das gleiche gilt von Kisen, Ruthenium und Osmium, sowie von 
Zink, Cadmium und Quecksilber. 


Andere Eigenschaften der Elemente. 


Nach Cary Lea! hegen die Maxima der Farbe der von den 
Elementen gebildeten lonen in den drei achten Gruppen und in der 
Gruppe der seltenen Erden mit einem letzten Maximum beim Uran. 


1 ApEeGG, Die Valenz und das pericdische System, Versuch einer Theorie 
der Molekularverbindungen, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 330—380. — ApxEGa 
und BopLANnpDER, Z. anorg. Chem. 20, 453—499. 

1 Chem. News 73 (1896), 203, 260—262; Z. anorg. Chem. 9 (1895), 312 
bis 328; Amer. Journ. Sci. [3] 49 (1895), 357. 
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Dies ist, insoweit es richtig ist, dadurch von Interesse, daB diese 
Beziehung in dhnlicher Weise fiir die Maxima der Suszeptibilitét ge- 
funden werden, denn in beiden Fallen treten diese Maxima bei den 
Gruppen auf, wo die Valenz konstant bleibt, waihrend die Atom- 


nummer steigt. 


Andere Eigenschaften der Elemente — auBer den bereits be- 
sprochenen —, die in mehr oder weniger regelmaBiger Weise mit 


der Stellung der Elemente im periodischen System wechseln, sind in 
der folgenden Liste zusammengestellt, die jedoch nicht vollstindig ist: 


Klektrisches Leitvermégen? Volumeninderungen beim 
Wirmeleitvermégen Schmelzen ® 
Siedepunkte ? Léslichkeit 7 
Verbindungswirmen *® 5 Latente Schmelzwirmen & 
lonenbeweglichkeiten 4 Brechungsindizes ® 
Ultraviolette Frequenzen !* Spektra?? 
Klektrodenpotentiale ® Mechanische Eigenschaften! 
Zusammenfassung. 


1. In dieser Arbeit ist eine periodische Tabelle entwickelt 
worden, die graphisch die Beziehungen zwischen den Haupt- und 
Nebengruppen der Elemente zeigt. Der wesentliche Fehler aller 
friiher vorgeschlagenen periodischen ‘Tabellen besteht darin, dab 


sie diese Beziehungen nicht richtig wiedergeben. 


2. Die Tabelle enthailt die Elemente in der genauen Reihenfolge 


ihrer Atomnummern und zeigt keine leeren Stellen fiir unbekannte 
Klemente, die nicht den Atomnummern entsprechen, welche durch 
MosgLEys Untersuchung iiber die Rd6ntgenstrahlenspektra der 
Klemente bestimmt sind. 


| SanpeER, Elektrochem. Zeitschr. 6, 133. 

* CARNELLEY, Viele Abhandlungen in Trans. Chem. Soc., Proc. Roy. Soc. 
und Phil. Mag., von 1876 an. 

* Laure, Phil. Mag. [V) 15 (1883), 42; Ricnharps, Trans. Chem. Soc. 
99 (1911), 1201; CarnetiEey, Phil. Mag. [V] 18 (1884), 1—22. 

‘ Brepia, Zeitschr. phys. Chem. 18 (1894), 289. 

> Angaa, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 330—380. 

° Topier, Wied. Ann. 58 (1894), 343. 

7 AngaG und BopLANDER, Amer. Chem. Journ. (1902), 28 220—228,.— 
LocKE, Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 581—592; 26 (1901), 166—185, 332—345; 
27 (1902), 455—481. 

* Ruporr, Das periodische Gesetz, 5. 143—149. 

® 1. ec. 149—157; Bisnor, Amer. Chem. Journ. 35 (1906), 84. 

’” l.c. 157—171; Baty, ,,Spectroscopy”. 

1. ¢e. 187—196. 

" Byk, Ann. Phys. [4] 42 (1913), 1417—1453. 
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3. Die Tabelle verzeichnet auch die Elemente nach ihren Atom- 
gewichten, so daB die Isotopenformen eines Elements graphisch 
darin dargestellt werden kénnen und auch die a- und §-Umwand- 
lungen der radioaktiven Elemente deutlich abgebildet werden. 

4. Sowohl die Nullgruppe wie die achten Gruppen fiigen 
sich natirlich in das System ein. 

5. Die Tabelle kann am besten dargestellt werden als eine 
Schneckenlinie im Raum, aber sie kann auch als Spirale in einer 
Ebene zur Darstellung kommen. Die riumliche Form wird durch 
ihre vertikale Projektion auf eine Ebene abgebildet. Diese ist jedoch 
mit perspektivischen Linien versehen, so daf} man leicht eine riium- 
liche Vorstellung davon gewinnt. 

6. Beginnt man mit der Nullgruppe, so erhalt man die maximale 
positive Valenz einer Gruppe, wenn man nach vorn und nach rechts 
weiterzihlt, Li=1, Be = 2 usw.; die negative Valenz erhilt man, 
wenn man nach rickwirts weiterzihit: KF=—1, O= —2, 
N = — 3 usw. 

7. Die Elemente der Tabelle teilen sich ungezwungen in die 
folgenden Kreise: 


Kreis 0 
,, 1 = 42 Elemente 
5» 2=6? 2 
» wo" i 


Der letzte Teil des dritten Kreises fehlt jedoch. Diese Kreise zer- 
fallen in zwei Perioden. Es sind die folgenden: 
Periode 0 
~ a=3>x9* 


i, aa 2 x S5 
» . o=Bx 8% 
» 4£=3-x 85 
» ox 45 


» 6=2~x 4% 

Diese Beziehungen sind ohne Zweifel ein numerischer Ausdruck fiir 
eine Funktion, die in irgendeiner Weise mit dem System in Ver- 
bindung steht, nach dem die Kerne der Elemente aufgebaut sind. 

8. Wenn immer die Wertigkeit auf der kontinuierlichen Linie, 
die die Elemente in der Reihenfolge ihrer Atomnummern verbindet, 
faillt, so fallt sie um sieben, entweder von 7 auf 0 oder von § auf 1. 
Im letzteren Fall tritt augenscheinlich eine gewisse Triigkeit im 
Abfall auf, so daB er nicht ganz vollstindig ist; infolgedessen zeigen 
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die Elemente Kupfer, Silber und Gold, die eine maximale Valenz 
von 1 haben sollten, oft eine héhere Wertigkeit, und zwar 2 beim 
Kupfer und 8 beim Gold. 

9. In der Tabelle sind die Gruppen in fiinf ,,Teilen‘‘ angeordnet, 
die mit 0, 1, 2, 8, 4 bezeichnet sind. Diese Teile umfassen die 
folgenden Gruppen: 


Teil () 1 2 3 4 
Gruppen 0.8 1.7 26 3.5 4.4 


‘ 


Die beiden Gruppen eines Teiles werden als ,,komplementir’ be- 
zeichnet. Die Summe der Gruppennummern zweier komplementirer 
Gruppen betriigt immer 8, und dies ist auch die Summe der maxi- 
malen Wertigkeiten. Die algebraische Summe der charakteristischen 
Wertigkeiten ist andererseits immer Null. So ist die charakteristische 
Wertigkeit fir Gruppe 1 = 1 und fir Gruppe 7 ist sie —1. Die 
charakteristische Wertigkeit der achten Gruppe muB8 in diesem 
Sinne definiert und zu — 0 angenommen werden, was mit ABEGGS 
Wertigkeitssystem tbereinstimmt. 

10. Eine andere sehr wichtige Beziehung, die graphisch in 
dieser Tabelle zam Ausdruck kommt, sich jedoch in keiner anderen 
Tabelle findet, soweit wir feststellen konnten, besteht zwischen 
den Haupt- und Nebengruppen eines jeden Teils. Stets wenn die 
Gruppennummern in einem ‘Teile betraichtlich voneinander ab- 
weichen, wie bei den Teilen 0 und 1, sind die Elemente der Neben- 
gruppen von den Gliedern der Hauptgruppen chemisch sehr ver- 
schieden, wenngleich die dieselbe Wertigkeit besitzen. Wenn die 
Gruppennummern in einem Teile sich einander nihern, so werden 
die Elemente der Nebengruppen in chemischer Beziehung denen 
der Hauptgruppen sehr ihnlich. Dies gilt fiir die Gruppen 4A und 
4B, wo die Gruppennummern dieselben sind und Haupt- und Neben- 
gruppe praktisch in ihren chemischen Eigenschaften nicht unter- 
schieden werden kénnen. 

11. Auf dem fiuBeren Zylinder werden die Hauptgruppen 1, 2, 3 
weniger positiv, wenn die Gruppennummern wachsen, wihrend die 
entsprechenden Nebengruppen stirker positiv werden. 

12. Wenn das Atomvolumen eines Elements der Hauptgruppe 
croB ist, so ist es bei dem entsprechenden Element der Nebengruppe 
klein, und wenn das Atomvolumen des Elements der Hauptgruppe 
abnimmt, so nimmt es in der Nebengruppe zu, bis die Werte un- 
vefiihr in den Gruppen 4A und 4B gleich werden. 
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13. Die seltenen Erden sind in die dritte Gruppe gestellt, da 
ihre Wertigkeit 3 betrigt, und nicht geniigend bekannte und 
unentdeckte Elemente vorhanden sind, wenn man sie iiber die 
ganze Tabelle verteilen wollte. Das Cer kann entweder in die dritte 
oder in die vierte Gruppe gestellt werden; diese weniger wichtige 
Frage ist besprochen worden. Die basischen Eigenschaften der 
Elemente der seltenen Erden, unter AussechluB von Yttrium und 
Cer nehmen ab, wenn das Atomgewicht zunimmt; dies widerspricht 
durchaus der allgemeinen Regel. Wie auseinandergesetzt worden ist, 
bleibt bei den seltenen Erden die Valenz konstant, wenn die Atom- 
nummer, und demnach die Kernladung ansteigt. Andererseits ist 
es wahrscheinlich, daB das Atomvolumen Neigung hat, wie ge- 
woOhnlich anzusteigen, da jedoch diese Neigung zum ‘Teil durch 
einen anderen EinfluB verdeckt wird, der das Atomvolumen kon- 
stant halt. Die seltenen Erden liegen auf der Vorderseite der Tabeile, 
wo die Elemente im allgemeinen mit Zunahme der Atomnummer 
weniger basisch werden. Demnach findet auch in diesem Fall, 
ihnlich wie beim Atomvolumen, ein Ausgleich statt zwischen dieser 
Tendenz und dem Bestreben, den basischen Charakter der Klemente 
einer einzelnen Gruppe mit Zunahme des Atomgewichts zu steigern. 
Das Ergebnis besteht darin, daB sie mit Zunahme der Atomnummer 
weniger basisch werden, aber durchaus nicht mit der Geschwindig- 
keit, die auftreten wiirde, wenn sie in der tiblichen Weise auf der 
ganzen ‘Tabelle verteilt waren. In diesem Sinne bilden die seltenen 
Erden eine eigene Gruppe, die aber praktisch konstante Valenz 
besitzt. 

14. Die periodische Tabelle zeigt die Beziehung zwischen den 
Eigenschaften der Elemente und der Kernladung, die vermutlich 
der Zahl der aiuBeren Elektronen gleich ist. Es ist wahrscheinlich 
die Raumerfiillung und Anordnung dieser Elektronen, die die 
chemischen und die meisten physikalischen Eigenschaften der 
Elemente bestimmt. 

15. Aus der Fig. 2 erkennt man, daf die Spiralen eine Reihe 
von Linien bilden, die in jedem Teil der Tabelle sehr nahe parallel 
verlaufen. Dies ist ein graphischer Ausdruck der bekannten ‘Tat- 
sache, da die Atomgewichte in jeder einzelnen Gruppe sehr regel- 
mibig und in allen Gruppen ungefihr in demselben Verhiltnis zu- 
nehmen. Diese Regelmifigkeit findet ihre Erklirung auf Grund 
der Theorien von Harkins und Wixison, dab die Kerne der Elemente 
aus Wasserstoff- und Heliumkernen nach einem regelmiBigen System 
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aufgebaut sind; hiernach sind die Unterschiede der Masse in irgend- 
einer Gruppe im allgemeinen vollstindig auf die Unterschiede in 
der Zahl der vorhandenen Heliumkerne zuriickzuftihren, wenigstens 
bei den leichteren Elementen. 

16. In den Figg. 4 und 5 sind die Beziehungen der radioaktiven 
Klemente zum periodischen System entwickelt. Die Natur der 
[sotopen wird besprochen. 

17. Eine Anzahl von Figuren und Tabellen ist mitgeteilt worden, 
um die Beziehungen zwischen den Kohisionseigenschaften der 
Klemente und dem periodischen System zu verdeutlichen. Die 
folgenden Kigenschaften sind graphisch dargestellt worden: Schmelz- 
punkte mit den Linien der Maxima und der primiren und sekundiren 
Minima, Atomvolumina, Dichte, réumliche Ausdehnungskoffizienten, 
Zusammendriickbarkeit, Suszeptibilitat, Atomfrequenz, elastische 
Kigenschaften und Hirte. Die Einzelheiten dieser Beziehungen 
mussen oben im Text nachgesehen werden. 

18. Eine Theorie tiber die Faktoren, welche die Anderungen 
der Kohision bedingen, ist mitgeteilt. 

19. Die gewohnliche Theorie, daB die Atome in festen Stoffen 
nicht den ganzen Raum einnehmen, findet Stiitzen. 

20. Es wurde gefunden, daB die Abstinde, bis zu welchen 
die Atome eines einzelnen Gases der Heliumgruppe sich einander 
beim ZusammenstoB nihern, der fiinften Wurzel aus der Atom- 
nummer proportional ist; dies bedeutet voraussichtlich, daB diese 
Abstiinde der fiinften Wurzel aus der Zahl der Elektronen im Atom 
auBerhalb des Kerns proportional sind. 

Die vierte Mitteilung in dieser Reihe wird die Entwicklung der 
Klemente behandeln; es soll gezeigt werden, da aus den in den 
drei ersten Mitteilungen der Reihe entwickelten Theorien bemerkens- 
werte Schliisse auf den Reichtum an Elementen gezogen werden 
kénnen, und daf die quantitative Zusammensetzung der Meteoriten 
und der Erdoberfliche in voller Ubereinstimmung mit der allgemeinen 


Theorie steht. 


Chicago, University, Kent Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1916. 







